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1 Einleitung 

Bei der großindiistriellen Herstellung partikulärer FeststolTe sind, meist abhängig von 
der Anwendung, unterschiedliche Eigenschaften erwünscht. So ist beispielsweise bei 
Pigmenten Tin- die opiiniale Farbsiärke eine bestimmie F^artikeigr()L>e erlbrderlich. Fiir 
eine gute Lösiiciikeu sind häufig sehr feine Partikel notwendig, wahrend /.B. ein 
Düngeiuitlel eher grobkörnig sein sollte, damit es gut aufs Feld gebracht werden kann 
und nicht staubt. Hui Kalalysatorirager oder ein Absorbens sollte eine möglichst hohe 
spezifische Oberfläche haben und ein Füllstoff sollte sich gleichmäßig im Produkt 
verteilen und eventuell wie ein Rheolc^ehilfsniitlel eine vernetzte Stniktur ausbilden 
können. Zudem sind weitete Eigenschaften in der industriellen Weiterverarbeitung des 
Pulvers von Interesse, so wirken sich zum Beispiel die Partikelgr5ßenverteflung und 
die Partikelladung auf die FUtrierbaikeit einer Suspension aus. Weitere Anforderungen 
an einen Produktionsinozess sind seine Wirtschaftlichkeit und Sichetbeit 

Durch die Einstellung der Parameter des Herstellungsprozesses lassen sich die 
oben genannten Eigenschaften steuern. So kann man etwa durch langsame Ktthlungs- 
kristallisation, am Besten noch mit Imi^kristallen, w^ge große Partikel erzeugen, 
während man in einer Fällung bei hohen Übersättigungen viele kleine Partikel erhält. 

Ein Beispiel für ein solches gestaltbares Produkt ist gefällte ICieselsäure (SiOa), die 
Gegenstand dieser Arbeit ist. Sie wird in sehr großen Mengen hergestellt (im letzten 
Jahrzehnt des zwanzigsten Jahrhunderts ca. 1 Mio t/a; Gupta (2001)) und kann durch 
Variationen im Prozess auf ihre vielfältigen Anwendungen zugeschnitten werden. 

Hauptsachlich dient sie als kostengünstiger und ungiftiger Füllstoff in Kunststoffen, 
Farben und Lacken, Kosmetik-, Pharmaprodukten und Lebensmitteln (s. auch Kapitel 
2.5.2). 

Im großindustriellen Herstellungsprozess w erden eine Silikatlösung und eine Säure 
bei höherer Temperatur halbkontinuierlich (semi-batch) in eine Wasservorlage 
eingerührt. Abbildung LI zeigt schemaüsch die dabei ablaufenden Vorgänge: 



Netriumälikst oh oh 

Na,0'3.3SiO, oh ^ , , ho-si-o-si-oh 

- * * OH-Si-OH "Q^. i prf&K »^Q^^- o o 

H,SO, 



(^H -H,0 HC V^^oJ*^ trennung q Aggregation ^jS 

+ Keime 

Na^O^ aigomer r\,ca50 

Galierunq tpifi^f^^tT^ Fragmentierung ^ ^äresB ^ 

VarefidHung 

Abbildung 1.1: Feststoffbildung bei der Herstellung von gefüllter Kieselsäure (Schlomach (2006)) 
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Durch die Senkung des pH-Werts kommt es zu Polykondensation der Monokiesel- 
säurc vSi(OH)4 und es werden dreidimensionale Strukturen und schließlich kolloidale 
Partikel gebildet (s. Kap. 2.5.1). Diese Partikel agglomerieren und es kommt zur 
Gelierung (s. Kap. 2.2) des Reaktorinhalts. Da der Prozess jedoch nach der Gelierung 
nicht beendet wird, wird das Gel durch den Rührer sofort fragmentiert (Kap. 2.3). Im 
weiteren Verlauf des Verfahrens verdichten sich die Fragmente unter Schrumpfung 
und Verfestigung (Kap. 2.4), bevor sie durch Zentrifugation von der Muttcriauge 
abgetiennt und zu einem frei fließenden Pulver getrocknet werden (Kind (2006)). 
Diese Schrumpfung ist auch in mechanisch nicht belasteten Gelen beobachtbar und 
wird Synärese genannt. 

In allen drei Abschnitten seiner Entstehung lässt sich die Partikelgrößenverteilung 
des Produkts durch die Wahl der Prozessparameter beeinflussen. Abbildung 1.2 zeigt 
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen eines typischen Produktpulvers. Der Aufbau 
des fragmentierten und geschrumpften Gels aus Primärpartikeln ist gut zu erkennen. 




Abbildung 1.2: Typische gefällte SiOi-Pariike) 



Obwohl gefällte Kieselsäure schon seit über 100 Jahren produziert wird, wurden 
die Einstellungen zum Erzielen der gewünschten Qualität lange Zeit durch Versuch 
und Irrtum gefunden. Nicht zuletzt bedingt durch die Verfügbarkeit moderner 
Partikelanalytik wird sich erst seit neuerer Zeit intensiv um die systematische Aufklä- 
rung der zugrundeliegenden Vorgänge der Partikelentsiehung und Agglortieration 
bemüht. In der Vorgängeraibeit (Schlomach (2006)) wurden Untersuchungen zur 
Primärpartikelbildung sowie Variationen eines dem industriellen Prozess auf kleinerer 
Skala nachempfundenen Verfahrens durchgeführt. Die gemessene Entwicklung der 
fraktalen Dimension, die die Struktur der Agglomerate bei der Verdichtung beschreibt 
(s. Kap. 2.2), konnte für den Ausgangsprozess durch eine Monle-Cario-Simulation 
(Kap. 2.4) reproduziert werden. Nach einer durch die Anzahl seiner Kontaktstellen 
bestimmten Ablösung eines Primärpartikels verdichtet dieses sein Mulieragglomeral 
nach erzwungener Diffusion zum Schwerpunkt hin. Das bedeutet, dass durch einen 
Zufallsalgorithmus errechnete Partikeltrajektorien. die das Partikel nicht näher an den 



lal 



Binlehung 
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Schweipunkt des Agglomefats bringen, in der Simulation verworfen werden. Damit 
existiert zwar eine Erklärung für den Mechanismus der Verdichtung» es wird aber 
keine Information bezüglich der I^rameter, die die Kompaktierung beeinflussen, 
gewonnen. Diese Parameter sind im semi-batch-Prozess aneinander gekoppelt, so dass 
sich ihr Einfloss nicht voneinander trennen lässt. 

Es stellt sidi also die Frage, weiche Einstellungen im Prozess, z. B. Temperatur, 

Rtthrgeschwindigkeit oder Zusammensetzung, die Eigenschaften des Produkts bezüg- 
lich Größe. Pnrtikelgrößenverteilung (PGV), Struktur und Festigkeit bedingen. Um die 

Produkteigenschaften ge/ieli zu beeinflussen, tniissen die zugrundeliegenden Mecha- 
nismen der Wirkung der Prozessparameter aul das Produkt in den einzelnen Prozess- 
stufen bekannt sein. Dabei ist zu beachten, dass die Prozessabschnitte zeitlich nicht 
voneinander getrennt sind, sondern teilweise parallel ablaufen 

In der vorliegenden Arbeit wird dieser Frage nachgegangen, indem zunächst an- 
hand des Standes der Forschung eine Vorstellung entwickelt wird, welche Parameter 
welchen liintTuss haben und w ie dadurch die Produktpartikel entsichcn Anschließend 
werden die Experimente vorgestellt, mit deren Hilfe die aulgeskllicii Hypoihesen 
geprüft wurden. Die Hrgehnisse dieser Hxperiniente werden diskuiicrl und zum 
Abschluss die sich daraus ergebenden Schlussfolgerungen für die Fällung von Kiesel- 
säure dargestellt 
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2 Stand des Wissens 

2.1 Einführung 

Das folscndc Kapitel soll einen kurzen (iberblick über den bisherigen Stand des 
Wissens geben. Die Gliederung in die Uiilerkapitel Aggregalion und Gelbildung, 
Zerkleinerung als Mechanismus der Gcl-Fragnicniicrung und Reorganisation und 
SynSrese orioitieit sidi dabei an den in Abbildm^ 1.1 Identifizierten ProzessabliiEfen, 
die sich maßgeblich auf das Endprodukt auswirken. Weiterhin wird die Kieselsäure 
mit ihren Anwendungen, ihm: Herstellung und ihren Besonderheiten vorgestellt 
Schließlich whd die auf Basis dieser Informationen gewonnene Vorstellung der bd 
der semi-batch-Fallung von SiOa stattfindenden Vorgänge präsentiert Diese gilt es in 
der vorliegenden Arbeit zu prüfen und zu belegen. 

2.2 Aggregation und Gelbildung nano-partikulärer Suspensionen 

Die Vorgänge der Aggregalion und Agglomeration können einen starken Einlluss auf 
die Grofienvertettung eines Partikelkollektivs, z.B. eino: Suspension, haben. Obwcrfil 
diese Begriffe in der Literatur häufig synonym gebraucht werden, soll hier die Defini- 
tion nach DIN (1972) benutzt werden« Demnach ist ein Aggregat ein „verwachsener 
Verbund vcm flächig aneinandergelag^ten Primärteilchen» dessen Oberfläche kleiner 
ist als die Summe der Oberflächen der Primärteildien", wohingegen em Agglomerat 
ein ,4Ücht verwachsener Verbund von z3. an Ecken und ICanten aneinandoigelagerten 
Primärteilchen..., dessen Gesamtobeifläche von der Summe der Emzeloberflächen 
nicht wesentlich abweicht" ist Im Gegensatz zu einem Agglomerat ist ein Aggregat 
nur schwer oder jiar nicht wieder in die Primärteilchen zu zerlegen. Ein „in Suspensio- 
nen auftretendes Agglomerat das durch geringe Scherkräfte zerteilt werden kann" 
wild ein Plokkulat genannt. 

Je mehr Primärpartikel in einer Suspension vorliegen, desto wahrscheinlicher wer- 
den Kollisionen zwischen ihnen, die durch die temperaturabhängige Brown' sehe 
Molekularbewegung, Fluidslrömungen oder Sedimentation hervorgerufen werden 
können. Damit es /u Agglomeration oder Aggregation kommt, müssen Partikel nach 
einer Kollision aneinander haften. Die Agglomerationswahrscheinliehkeit nach einer 
Partikelkollision und der Zusainnienhalt der Priinarpartikel im Agglomeral hängen von 
den inlerpartikiilären Wechselwirkungen ah. Diese werden in Suspension nach der 
DLVO-Theorie (f^erjaguin (1941), Verwey (1948)) als die Überlagerung anziehender 
und abstoßender Potentiale beschrieben. Anziehend wirkt die von der Partikelgröße 
abhängige Van-der-Waals-Kraft, die jedoch nur eine sehr kurze Reidiwelte hat. IMe 
Bom*sche Abstoßung bedeutet lediglich, dass sich die Elektronenhüllen der Atome 
nicht durchdringen k&uien. Ober das weiter reichende elektrostatisdie Potential lassen 
sich die Wechselwirkungen zwischen den Paitikehi in einer Suspension einstellen. 
Sem Betrag an der Partikelobeifläche lässt sich durch die Adsorption von Ionen (z.B. 
über den pH- Wert) manipulieren. Zusätzlid) zu den adsorbierte Ionen wird jedes 
geladene Partikel ui wässriger Suspension von einer diffusen Schicht aus entgegenge- 
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setzt geladenen Ionen umgeben, wodurch sein Ladungspoiential mit zunehmendem 
Abstand von der Oberfläche abnimmt Die Abklinglänge 1/x; die duich den Oberflä- 
chenabstand, bei dem das Potential auf den e-tsa Teil des Anfangswertes abgenommen 
hat, definiert ist, hängt von der Konzentration C und Wertigkeit z der Ionen in der 
Lösui^ab: 



Damit kann also die Rciclnveiie des elektrosiatischcn Poieiuials boeinllussl wer- 
den. Ist sie nur klein, doniiiiieren iiäufig die Van-der-Waals-Kjrätte die Wechselwir- 
kung der Partikel. 

Darüber hinaus können noch weitere Wechselwirkungen eine Rolle spielen, wie 
z.B. die Hydratationsabstoßung (Yotsumoto (1993)). die daher rührt, dass vor der 
Herstellung des Kontaktes /wischen zwei F'artikeln zunächst die an ihrer Obernäche 
adsorbicrien Wasserinoleküle an der Kontaktstelle desorhici i u cidcn niüsseti. oder die 
osmotische Anziehung (s. z.B. Evans (1999)). die bei Anwesenheit größerer Moleküle 
in der Suspension aulireten kann. Auch bei aus der Lösung wachsenden Panikein isl 
eine osmotische Anzidiung zwischen zwei ai^inander angenäherten Partikeln wahr- 
scheinlich, da auch hier die Lösung im Spalt zwischm ihnen eine viel geringere 
Konzentration des auskristallisieienden Salzes aufweist als die Umgebung (Kind 
(2002)). Hydrophobe Partikel ziehen sich in Wasser ebenfalls an, da sie bestrebt sind 
ihre Grenzfläche zu minimieren. 

Durch die Überlagerung der Einzelpofentiale entsteht ein Gesamtpoientialverlauf 
über dem Partikelabstand, der ausgeprägte Minima und Maxima aufweisen kann. Der 
Potentialberg in Abbildung 2.1 ist die Energiebarriere, die ein Partikel durch thermi- 
sche Eigenbewegung (perikinetisch) oder in einer Strömung (orifaokinetisch) Überwin- 
den muss, um mit dem Partnerpartikel im primären Minimum zu aggregia«n. Je 
„tiefer" das primäre Minimum ist, desto schwieriger ist das Aggregat wieder aufzu- 
trennen. 

Existiert der Potentialberg nicht oder ist flach«- als etwa 10 kT (U^y (2005)) ist 
die Suspension instabil, dJi. sie agglomeriert In der Folge kommt es häufig auch zu 
Sedimentation, da die so entstehenden größeren Partikel nicht mehr durch die thermi- 
sche Eigenbewegung in Suspension gehalten werden. Bei einer stabilen Suspension ist 

entweder der Potentialberg sehr hoch oder das primäre Minimum befindet sich im 
abstoßenden (j^ositivcn) Bereich, und es existiert kein sekundäres .Minimum vor dem 
Potenlialbeig, in dem die Partikel locker agglomerieren, also Hocken, könnten. 




(2.1) 



mil/=0,5^C,zj' 



(2.2) 
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AbbUidung 2.1: Überlugerung der Wechselwirkungspotentiale zweier runder Partikel 

Eine mathematische Theorie der Aggiegatioosldnetik wurde erstmals von 
Smoludiowsld (1917) heigeleitet. Aus der Wafarscheiiilichkeit der Zusanunenlagerung 

zweier gleich großer Prim&rpartikel durch Diffusion lassen sich die Anzahl der bis zu 
einem Zeitpunkt / stattgefundenen Anlagerungen und die Schwindungsrate der 
Primärpartikel bestimmen. Dabei gelten die Partikel als koaguliert, sobald sie sich bis 
auf einen vorher definierten .^Wirkradius" aneinander angenähert haben. Die Rildungs- 
und Abklingraten von Doppcl-. Dreifach-. Vierfach- 1 eilchen usw. können ebenso 
berechnet werden. Daraus leitet Smoluchowski lolgende Formel für die Abnahme der 
Gesamtanzahl N der Teilchen durch Aggregation ab: 



ß ist hieifoei die Abkürzung für 4jiDRe, wobei DR die Verallgemeinerung für das 
Produkt aus Diffusionskoefßzient imd Wiikradius fttr die kollidierenden Teilchenspe- 
zies ist und feine Haftwahrscheinlichkeit 

Auf der Basis von Smoluchowskis Arbeit entstanden eine Vielzahl weiterer Theo- 
rien und mit dem Aufkommen der Computer zahlreiche Simulationen der Agglomera- 
tion. Mit den heute verwendeten Populationsbilanzen kann auch für polydisperse 
Ausgangsverteilungen oder kontinuierliche Prozesse die Veränderung der Teilchenan- 




(23) 
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zahl in jeder Größenklasse durch Wachstum, hinzukommende und verschwindende 
Partikel und Agglomeration aus kleineren oder zu größeren Partikeln berechnet wer- 
den. Für diese Berechnungen ist die Kenntnis oder Annahme eines Agglomerations- 
kemels (vgl. ß 'm Gl. (2.3)), notwendig. In diesen geht zum Einen die Haftwahrschein- 
lichkeit ein, die über die inteipartikulären Wechselwirkungen von den Betriebsbedin- 
gungen Übersättigung, Temperatur, RUhrgeschwindigkeil etc. und dem Sto(fs\ stem 
abhängt. Zum Anderen hat der angenommene Agglomerationsmechanismus (durch 
Brown sche Bewegung, im laminaren oder turbulenten Scherf'eld, im Schwerefeld ) 
Auswirkungen auf die Parlikelgrößeiiabhäagigkeit des Kerneis (s. z.B. Randolph 
(1988), Mersmann (1993)). 

Die so erhaltenen Modelle machen /war Aussagen über die An/ahl der Primilrpar- 
tikcl in einem Aggregat, nicht aber lihcr die Ammlniing dieser Partikel. Intonnntioncn 
hierüber werden mit der direkten geometrischen Simulation der Agglomeraibildung 
erlialten. Ausgehend \i)n einem Kollektiv von F.iii/elpartikeln. die sich untereinander 
zu immer gröLSeicn C lustern /usammenlagern. erhalt man olTcnporige. nach außen hin 
poröser werdende Strukturen (Sulherland (1967)). Ende der Siebziger Jahre wurde 
festgestellt, dass die Dichtekorrelationsfunktion C(r) realer und simulierter Agglome- 
rate in einem mittleren Ber^h (zwisdien einigen Primäipartikeldurchmessem und 
etwas unterhalb der Agglomeratgröße) nach einem nicht ganzzahligen Potenzgesetz 



Die Dichtckonelationstunkiion (' gibt an. mit welcher Wahl scheinlichkeit in ei- 
nem bestimmten Abstand / eines beliebigen Partikels innerhalb eines Agglomerats aus 
n Primärpartikeln ein weiteres Partikel anzutreffen ist. Zieht man den Exponenten a 
von der eukUdischai Dimensicm des Agglomerats (3 bei realen Aggregaten) ab, erhäh 
man die firaktale (Hausdorff-) Dimension Diese geht auf den Madiematiker Felix 
Hausdorff (1918) zurück, der damit beliebigen metrischen Räumen eine Dimension 
zuordnete. Durch Mandelbrot (1977) wurde der Begriff der Fraktale und ihr verbreite- 
tes Votkommen in der Natur - u.A, auch bei der Agglomeration - bekannt, so dass ui 
neuttcn Veröffentlichungen immer von der fraktalen Dimension gesprochen wird, um 
die Dkhleverteilung inneilialb emes Aggregats zu beschreiben. Eine anschaulichere 
Definition der fraktalen Dimension leitet sich aus dem Zusammenhang zwischen dem 
Gyrationsradius eines Aggregats und der Anzahl n seiner Primflrpartikel her (Stan- 
ley (1977)). 



abfHllt (Fönest (1979), Witten (1981)): 



i2A) 




(2J5) 
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Der Gyrations- oder auch Tiägheitsradius dient der Beschreibung der räumlichen 
Ausdehnung unregelmäßig geformter Partikel und ist die bei der statischen Lichtstreu- 
ung erhaltene Größe. Für Agglomerate berechnet er sich als die Wurzel des mitderen 
quadratischen Abstands der Primärpartikel zum Schwerpunkt. 

Für monodisperse, runde Primärpartikel gilt (s. z.B. Stieß (2009)): 



n = 



Damit würde einer glatten Kugel die fraktale EHmension 3 zugeordnet, während 
eine gerade Partikelkette die Dimension 1 hätte. Die fraktale Dimension realer Agglo- 
merate liegt zwischen diesen beiden Extremwerten und ist abhängig vom Agglomera- 
tionsmechanismus. 

Unabhän^g vom Stoffsystem lassen sich zwei Mechanismen unterscheiden: die 
diffiisionslimitierte Agglomeration (DLA), deren Rate allein davon abhängt, wie 
schnell die Partikel durch Diffusion zu einander finden, und die reaktiomlimitierte 

Agglomeration (RLA), bei der eine Kollision zweier Teilchen nur mit einer bestimm- 
ten Wahrscheinliciikeil zur Haftung führt. Diese beiden Mechanismen wurden bereits 
von Smoluchowski als schnelle und langsame Koagulation bezeichnet und auf die 
Stärke der Anziehung zwischen den Partikeln zurückgeführt. Lin et al. (1089) konnten 
für Ciold-. Kieselsäure- und Polystyrolnaiiopuriikcl sowie inii Coinpulersinuilationen 
zeigen, dass DLA zu fraktalen Dimensionen luii LS und RLA zu dichteren Partikeln 
mit dt 2,1 führt. Höhere Werte werden durch Resu uklurierungsvorgänge während 
der Agglomeration verursacht, die z. T. so schnell ablaufen, dass sie messtechnisch 
nicht erfassbar sind. Sind einmal zustande gekommene Bindungen irreversibel, bzw. 
ist die Auflösung der Bindungen und die dadurch stattfindende Reorganisation 
langsamer als der Agglomerationsprozess, so ninunt die Dichte ftaktaler Agglomerate 
mit zunehmender Primäipartikelanzahl gemäß p ~ r^^~^ ab. Der Volumenanteil freien 

Lösungsmittels nimmt ab, während der effektive Volumenanieil der Agglomerate 
durch die Inkorporierung von Lösungsmittel zunimmt. Sind genügend Primärpartikel 
voifaanden, werden die Agglomerate raumfüllend wenn der Volumenanteil der Partikel 
im Agglomerat dem ursprünglichen Volumenanteil der Primärpartikel im Sol (= die 
nicht agglomerierte Suspension) entspricht Das Agglomerat schließt also die gesamte 
umgebende Flüssigkeit ein und immobilisiert sie. Durch die Ausbildung weiterer 
Bindungen zwischen den einzelnen Agglomeraten entsteht ein Netzweric, welches das 
gesamte Suspensionsvolumen überspannt Die Bildung dieses Netewerks ist makro- 
skopisch als starker Anstieg der Viskosität zu beobachten. Es leitet sich daher von 
Lateinisch f^elu für Eis der Name ..Gel" für das Netzwerk und die durch es gewisser- 
maßen „eingefrorene" Flüssigkeit her (s. z.B. Brinker (1990)). Es können also nicht 
nur organische Kettenmoleküle wie Gelatine, sondern auch kolloidale Partikel ein das 
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Lösemittel tragendes Gerüst ausbflden. Der Elastizitätsmodul ist dabei abhfingig vom 
Feststoffvolumenanteil und dem Grad der Vernetzung innerhalb des Gels. Da die 
Paitikelbindungen nicht biegsam sind und es nicht wie bei den Polymeren zu Interak- 
tionen mit dem Lösungsmittel kommen kann, sind partikuläre Gele in der Regel viel 

steifer und reagieren im GegOisatz zu ihren organischen Verwandten kaum auf 
Unterschiede in Temperatur. Lösungsmittel oder elektrischer Spannung. Durch die 
stärkere Wärmeausdehnung der Flüssigkeit im Vergleich zum Partikehietzwerk und 
durch die wegen der kolloidalen Poren geringe Permeabilität des Netzwerks kommt es 
während des F.rhii/ens oder Abkühlens zu Dehiuing respektive ScIinirDplung des Gels, 
die jedoch bei konstanter Temperatur w ieder relaxiert (Scherer ( 1999)). 

Die verschiedenen Gelbildungsiheorien besitzen jeweils nur in gewissen Bereichen 
oder unter bestinimicn Uinstäiuleii (liiltigkeit. keine da\on ist jedoch nilein in der 
Lage, alle Aspekte des Vorgangs bezüglich Cielierzeii. kritischem Vernetzungs oder 
Vohnnenanieil. iraklaler Dimension oder AgglonieraigröUenverteilung akkurat 
wiederzugeben. 

Die klassische Theorie nach Flory (1953) wurde ursprünglich (ür organische 
Polymere aufgestellt. Die Polymere sind aus Monomeien. die eine iiiuerschiedliche 
Anzahl von Anknüpfungspunkten haben können, aufgebaut. Sie wachsen durch die 
Reaktion mit weiteren Monomeren, wobei alle freien Plal/.e gleich wahrscheinlich 
sind. IniMfaalb eines Polymers körnten sich keine weitoen Bmdungen ausbüdm, was 
kl der Praxis jedoch eher unwahrscheinlich ist Hier tritt Gelierung ein, wenn das 
Molekül unendlich groß wird, also jeder Knoten im Schnitt ein weiteres Monomer 
anbindet Mit dieser The(»ie lassen sich die Verteilung der MoleklUgewichte im Sol 
und der Reaktionsgrad bei Gelierung vorhersagen. Letzterer wfirde jedoch nur bei 
unendlich konzentriertem Monomer mit der Realität übereinstimmen. Außerdem 
nimmt in der Theorie die Dichte emes solchen Polymers mit der vierte Potenz seines 
Radius zu, was physikalisch unmöglich ist 

Im Gegensatz dazu lässt die Percolationstheorie (z.B. Stauffer et al. (1982)) die 
Hildulf von Ringstrukturen zu. Hierbei werden auf einem vorgegebenen Gitter, 

welches durch einen Rahmen begrenzt ist. entweder Partikel oder, wenn auf den 
Gitterplätzen die Partikel vorgegeben ind. Bindungen zufällig eingesetzt Die 
Bindungspercolation setzt damit eine sehr hohe Konzentration des Monomers voraus, 
was für die meisten Systeme nicht unbedingt realistisch ist. Die der Gelierung entspre- 
chende Percolationsschwelle ist der Füllgrad, bei dem die erste den vorgegebenen 
Rahmen überspannende Struktur entstanden ist. Hiermit lässt sich z.B. die Zunahme 
der Flastizität des Gels nach dem Gelpimkt beschreiben, die dadurch, dass nur durch- 
gängige Partikelketten lasttragend sind, nur langsam fortschreitet. 

Während sich mit den obigen Theorien Aussagen über die Geometrie der das Gel 
bildenden Agglomerate machen las.scn, muss für die Kinetik der (iclbildnng aut das 
bereits besprochene Modell nach Smoluchowski zurückgegriffen werden, das seiner 
seits durch die Millclung über das Kollektiv die strukturellen DelaUs vernacliiässigl. 
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Die Wahl des Agglomeiatioiiskemels entsdieidet hierbei darüber, ob ein System 
geliert oder nicht. Mathematische Gelierung. die allerdings auch nicht mit Beobach- 
tungen in der Realität übereinstimmen muss, tritt ein, wenn die berechnete 
Agglomeratgröße unendlich wird. Dies kann z.B. der Fall sein, wenn die Agglomerati- 
onswahrscheinlichkeit bzw. -geschwindigkeit mit zunehmender Clusteigröße ansteigt 
(Smitetal. (1994)). 

Auch die die Agglomeratbildung recht gut beschreibenden Computersimulationen 
stoßen in der Nähe des Gelpunkts an ihre Grenzen, da sie die freie Diffusion der 
Cluster in verdünnter Suspension voraussetzen. Dies ist jedoch kurz vor der Gelierung, 
wenn die Viskosität bereits durch den großen effektiven Volumenanteil der Agglome- 
rate stark erhöht ist. nicht mehr gegeben. 

Die kinetischen Modelle und Computersimulationen lassen sich also bis zur Aus- 
bildung von raumfüllenden Agslomeraten anwenden, während die folgende Vernet- 
zung zwischen den riusicrn, die zur Ausbildung der tragenden Gelstruktur führt, 

besser mit der Fercolationstheorie zu beschreiben ist. 

Die Vorgänge bei der Agglomeration und Gelienmg und die daraus resultierende 
Siriikiur und Festigkeit des Gels hängen also in sehr koiiijilexer Weise von den 
Betriebsparameteni. vor Allem jenen, die die Agglomeralionsneigung der kolloidalen 
Teilchen bestininien, ab. FAperimeiUelle l fniersuchiingen für das belrelTende Sloffsys- 
tem unter den interessierenden Bedingungen suid also weiterhin notwendig. 

2.3 Zerkleinerung als Mechanismus der Gel-Fragmentierung 

Viele Materialien müssen vor ihrer Anwendung oder Weiterverarbeitung zunächst von 
ihrer ursprünglichen Korngröße auf eine geringere zerkleinert werden um ihre Higen- 
schaften an den gewünschten Verwendungszweck anzupassen. So erhöht sich z.B. 
durch die mit der (iröBenreduktion einhergehende Obcrllächenx ergrößcrung die 
Reaktivität eines Stoffes, er ist besser löslich oder schmilzt schneller, i einere Partikel 
lassen sich homogener einmischen, haben z.B. bei Pigmenieii eme höhere Farbstärke 
und es resultiert eine andere Te.xtur der Suspension. Diese spieh bei Lebensmitteln wie 
z.B. Schokolade oder Eiscreme für das Mundgelühl eine Rolle. In anderen Fällen wird 
durch die Hydralhüllc oder die elektrische Doppclschicht der Partikel, die im Verhält- 
nis zum Feststofivolumen bei gleichem Volumenanteil aber geringer» Größe stärker 
ins Gewicht fällt, der effektive Feststoffvolumenanteil der Partikel und damit die 
Viskosität der Suspension eiliöht (Buggisch (2002)). Weitere Motive für die Zeiklei- 
nerung sind die Trennung von Gemischen in ihre Bestandteile, z.B. Erz von Nebenge- 
stem, M ülltmmung oder einfach die Volumenv«kleinerung eines Schüt^ts. 

Die Zerkleinerung ist also eine wichtige vetfahrenstechnische Unit Operation, die 
schon seit langer Zeit Gegenstand umfangreicher Forschung ist (s. z.B. von Rittinger 
(1867), Stieß (1994)). Auf Grund der Komplexität der Zusammenhänge ist es jedodi 
schwierig, allgemeingültige Aussagen zu machen. 
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Bei der semi-batch-Fflllung von EQeselsäure (s. Kapitel 2.S.1) ist die Zerideinening 
des Gels eher ein Nebeneffekt, da ohne den Rührer die Reaktanden nicht mehr 
eingemisdit werden könnten. Sie ist jedoch unabdingbar für die ^läteie Verwendbar- 
keit des Produkts als Pulver, wobei die endgültige PartikelgrOße fOr die Eigenschaften 
eine große Rolle spielt. Eine Trocknung des unfragmentierten Gels würde wegen der 
geringen Porengröf3e weitaus mehr Zeil in Anspruch nehmen. Überdies entstehen bei 
der direkten Trocknung des Gels aufgrund der starken Kapillarkräftc keine Ircitlicßcn- 
den Piilx er. sondern nur unregelmäßige, harte Klumpen, deren anschließende Mahlung 
mehr Energie verbrauchen würde als dies im nassen Zustand der Fall ist (Her (1979)). 

l'm etwas zu zerkleinern ist eine Beanspruchung des Materials durch ein Zerklci- 
nerungswerk/eug. benachbarte Partikel oder die Strömungsverhältnisse in der Umge 
bung fioiv. endig. Die Beanspruchung bewirkt eine plastische und/oder elastische 
Deformation des Materials, Das grundlegende .Vlateriah erhalten lässt sich z.B. in 
einem Zugversuch ermitteln. Durch elasiische Verlormung kommt es /um Aulbau 
eines Spannungsfelds im Inneren des deformierten Körpers, da dieser bestrebt ist. 
seine ursprüngliche Form wieder anzunehmen. Dieses Spannungsfeld stellt die für 
Bruchentstehung und -ausbreitung erforderliche Energie bereit Der Elastizitätsmodul 
des Materials beschreibt dabei den Zusammenhang zwischen Defonnati(m und 
Spannung. In einem idealen Festkörper mttsste so die Bindungsenergie der molekula- 
ren Bindungen der Bruchfläche überwimden weiden. In der Realität existieren jedoch 
in jedem Festkörper Inhomogenitäten wie Gitterfehler, Kon^renzen oder Anrisse, an 
denen es durch die Kerbwiikung lokal zu viel höheren Spannungen kommt Dies setzt 
die Festigkeit im Vergleich zu Berechnungen um zwei bis drei Größencmlnungen 
herab (Stieß (1994)). Der Bruch erfolgt jeweils an der intensivsten Inhomogenität. Die 
Zerkleinerung wird dadurch aber auch immer schwieriger, je kleiner die Paitilcel sind, 
da mit abnehmender Größe die Wahrscheinlichkeit einer wirksamen Tnhomogenitäts- 
stelle abnimmt. Ist die elastische Verformungsenergie größer als die Grenzflächen- 
energie für beide Bruchflächen. breitet sich der Riss instabil aus und es kommt /um 
Sprödbruch (Grilfith (1920)). Die \ olumenbc/ogetie Zcrkleinerungsarbeii is( dabei 
umso größer, je elastischer sich das Material verhält, also je kleiner sein lilastizitäts- 
modul ist. 

Bei plastischer Veiformung gleiten atomare Cjitterebenen irre\ersibel aneinander 
ab und bauen so Spannungen ab. In diesem Fall konunl es /um Zahbruch, was eben- 
falls mit einem höheren Energieaufwand für die Zerkleinerung verbunden ist. 

Die meisten Materialien verhalten sich weder ideal elastisch noch rein plastisch, 
sondern weisen beide Merkmale /u uiuerscliicdliclien AiUeilen auf. Hierbei kann auch 
die Temperatur eine Rolle ^|)iclen. ViskiK-lastische Sioffe können Spannungen nur 
langsam abbauen. Bei scimeller Beanspriiclumg verhalten sie sich elastisch, während 
bei lajigsamer Beanspruchung die Spannungen relaxieren und das Material sich 
Stattdessen plastisch verformt. 
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Im Gegensatz zum Zugvnsuch weiden Partikel im realen Belastungsfall nicht ein- 
fach in zwei Teile zerteilt. Je nach Beanspruchungsmechanismus und Materialveilial- 
ten ergeben sich nach einem einzigen Bruchereignis unterschiedliche Bruchstnckgrö- 
6enverteilungen. Zudem ist die Beanspruchungsintensität in einem Zerkleinerungsap- 
parat nie homogen verteilt, so dass auch statistische Effekte eine Rolle spielen. In 
manchen Fällen kann man die entstehenden Paitikelgrößenverteilungen als Summe 
mehrerer Tcilkollektive, die durch logarithmischc Normalvertcilungen beschrieben 
werden, darstellen. Bei der Zerkleinerung in /.B. Kugelmühlen ändert sich mit 
/imciimciidcr Beanspruciiimys/eil nicht die Lage der Maxima dieser Verteiliiiigen, 
sondern nur ihr Massenv erhaltnis mit einer Cjcschwindiskeit. die von linergieintonsität 
und Maleriaieigenscliatlen abluiiigt (Bremerslein (1994)). im Allgemeinen wird jedoch 
versucht, eine bestimmte charakteristische Größe. z.B. den mittleren oder maximalen 
Parlikeldurchmesser oder die spezifische Oberiiäche, in Zusammeniiang nui dem 
Energie- oder Leistungseintrag zu bringen. So wurde für Rührwerkskugel mUhlen 
unterschiedlicher Größe bei der Mahlung von Kalkstein eine Abhängigkeit der 
mittleren Partikelgröße von der volumenbezogenen spezifischen Energie mit einer 
Potenz von -0,84 gefunden (Weit (1986)). 

Für die Festigkeit von Agglomeiaten spielen weniger die Materialeigenschaften als 
die interpartikulär»! Wechselwirkungen und die Kocmlinationszahl, also die Struktur 
eine Rolle. Halswachstum zwischen den Primärpartikeln ist ein weiterer Einflusspara- 
meter, der die Berechung des Zerkleinerungseigebnisses erschwert 

Bei suspendierten Agglomeraten geringer Festigkeit lassen sich jedoch Parallelen 
zum Disp^ieien von Httssigkeiten oder Gasen feststellen, da sie durch Turbulenz 
ebenso deformiert werden (Schubert (1990)). In turbulenten Fluiden erfolgt die 
Beanspruchung durch starke zeitliche und örtliche Druckschwankungen auf Grund von 
Normalspannungsdiffeiaizai bei der Zentrifugalbeschleunigung m Wirbeln. Audi in 
Scherströmungen sind Teilchen asymmetrischen Zug- und Druckbelastungen ausge- 
setzt, die zum Bruch führen können. Im Vergleich zu der durch herkömmliche Zer- 
kleinerung sapparate hervorgerufenen Druck- und Prallbcanspruchung sind die Belas- 
tungen durch Fluide jedoch gering, weshalb sie nur für die Zerkleinerimg von Blasen, 
Tropfen. Agglonicialcn und Flocken wirksam sind (.Stieß (1994)). Etwas höhere 
spezifische linergiecinträge lassen sich durch L Itraschall realisieren, insbesondere 
wenn er nur auf ein kleines Volumen wirkt. Die dispergierende Wirkung der .Sehall- 
wellen beruht auf den durch sie verursachten Druckschwankungen und Kaviiationscr- 
eignissen. die Mikrolurbulenz erzeugen (Bernhard (1990)). 

Der turbulente F.nergieeintrag spielt sich /wischen zwei charakteristischen l.än- 
genskalen ab: Die größten Wirbel werden durch die Taylor-Makroskala A beschrieben, 
die ungefähr den Abmessungen des Turbulenzerzeugers (z.B. bei Rührern dem 
Ruhrerblali) entspricht. Diese Wirbel sind in sich ebenfalls turbulent und so wird die 
Energie auf inmier kleinere Wirbel übertragen. Die Abmessmig der Ideinsten Wirbel, 
den Kolmogorovschen Längenmaßstab oder die Kolmogorov-Mikroskala /i» erhält 
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man diinensioosanalytisch aus der kmematischen Viskosität v und der Energiedissipa- 
tionsrate £^ (Kolmogorov (1958)): 




Wirbel mit Radien < 4 - 6 sind jcduch nicht c.\iä.icn/lahii2. W irbel bis ca. 12 /d 
fließen laminar. Ihre kinetische Energie wird durch laminare Schubspannungen 
abgebremst und so in die Wärmebewegung der Moleküle dissipiert Dieser Bereich 
wird als der Dissipationsbereich der Mikroturbulenz bezeichnet. Im Trägheitsbereich 
der Mikroturbulenz zwischen ca. 20 /d und 0,12 A sind die Wirbel in sich turbulent 
und es dominimn die Schwankungen der Normalspannungen <s. z.B. Sdiubot 
(1990)). Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass Teilchen durch Wirbel die 
etwa die selbe Grofie wie sie selbst haben beansprucht weiden, da sie durch viel 
größere einfach mitgerissen und von viel kleinen kaum beeinflusst wtirden. Dafttr 
muss der Volumcnanteil der Partikel jedoch so gering sein, dass sie keinen Einfluss 
auf die Turbulenz haben. Bei der Agglomerat- oder Tropfenzerkleinerung im Turbu- 
len/fcld wird im Allgemeinen mit der maximalen Partikelgröße .v,nax gerechnet, da die 
üeanspruchungsintensität mit der Größe ansteigt. .Xn^x 'st also die Partikel- oder 
Tropicngröße. die der Belastung gerade noch gewachsen ist. Größere Einheiten 
werden /erteilt, wobei aber auch viele kleinere Fragmente entstehen, die, sofern sie 
kleiner als .v„,.,\ sind, nicht weiter zerkleinert werden. Die maximale noch stabile 
Partikelgröße ist also von der Kolinogoro\-l.ange und damit von der Hnergiedissipati- 
onsrate init einem Exponenten von -0,25 abhängig. Dies deckt sich z.B. mit den 
experimentellen Ergebnissen von Coufort et al. (2008), die für mit Al*"^ destabilisierte 
Bentonitpartikel in einem axial imd radial fordernden Impeller Modalwerte der 
Partikelgrößenverteilung in der Größenordnung der Kolmog(»ov-L8nge erhielten. 
Obwohl ein Einfluss der Rtthrergeometrie und der Schergeschichte auf die 
Partikelgrößenverteilung beobachtet wurde, ist die mittlere Partikelgröße in Bezug auf 
die Dissipationsrate reversibeL Das heißt dass die Agglomeratgröße im gleichen 
Experimrat mit zunehmender Eneigiedissipation sinkt, aber beim Verringern der 
Rtthrgeschwindigkeit wieder steigt Dies konnte z.B. von Soos et al. (2008) fOr 
Latcxpartikcl gezeigt werden. Da durch die Turbulenz ja auch Kollisionen zwischen 
Partikeln und damit die Agglomeration begünstigt werden, ist die Agglomeratgröße 
durch das Gleichgewicht zwischen Bruch und Reagglomeralion bestimmt. Dadurch ist 
die Gleichgewichtsgröße der Agg lomerate /usät/lich vom Festsloffvolumenanteil 
abhängig (Oles (I992i). Will man die Krall besiinimen, die das Agglomerat /usam- 
menhält. nuiss man unter so stark verdünnten Bedingungen belasten, dass eine 
Reagglomeration ausgeschlossen ist und nur der Bruch durch die hydrodynamischen 
Bedingungen die Pariikelgröße beeinflusst (.Ehrl (2008)). Mit den gemessenen maxi- 
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malen Agglomeiatgrößen kann für die aus der Dissipation abgeschätzten mittleien 
GeschwindigkeitsgradientBn G (Caiiq> (1943)) die kohäsive Kiaft der Agglomerate 
bestimmt werden. 




Diese ist neben dem Stoffsystem abhängig von der Größe der Primärpartikel, ihrer 
OberflächenbeschaKeiiheit und der AgglomeralgnHie und -struktur. Fhrl siellte 
unabhängig von der Priniärpartikelgröße eine I'roportionalitäl zwischen dem 
Gyralionsradius (und damit auch -V..,,,) und G'*^ fest. Dieser Zusamnienhanii wurde 
von Potanin (1993) durcli Compulcrsimulation auch für ..weiche" Agglomerate 
gefunden. Hierbei ist nur der Mittenahstand der Primarpartikel ausschlaggebend, für 
Verschieben oder Abrutschen der Pariikcl auleuiander ist kein Widerstand vorgesehen, 
die Agglomerate können sich also nicht elastisch verhalten. Dies entspricht ebenfalls 
wieder einer Abhängigkeit von Tambo und Hozumi (1979) berechneten den 
Exponenten duivh Gleichsetzen der durch die Turbulenz auf die Flocke widcenden 
iCrSAe mit der sie zosammenhaltenden Kraft, in die auch die fraktale Dimension der 
Flocken eingeht, da sie sich auf den tragenden Querschnitt auswirkt. Ftlr den Dissipa- 
tionsbereich der Mikrotmbulenz ecliiellen sie so einen Exponenten zwischen -0,33 und 
-0,38. 

Die Größe der Primärpaftikel hat ebenfalls einen Einfluss auf die Festigkeit eines 
Agglomerats und damit sein Verhalten unter Belastung. Da ein Agglomerat aus 
kleineren Primärpartikeln im Allgemdnen pro Querschnittsfläche mehr Kontaktstellen 
aufweist, kann es gro6a«a Scheiungen widerstehen als eines, das aus gröberen 
Teilchen aufgebaut ist (Smith (1978)). 

Bei Flüssigteiten und Gasen wu-kt die Oberflächenspannung a der Deformation 
entgegen, außerdem hat die Viskosität der dispersen Phase eine dämpfende Wirkung. 

Das Verhältnis zwischen der Beanspruchung emes Tropfens durch die Turbulenz 
und dem tropfeneihaltenden Kapillardiuck wird durch die Weber-Zahl besduieben (s. 
z.B. Schubert (1989)): 

Die gemitteite turbulente Schwankungsgeschwindigkeit zw ischen zwei Punkten im 
Abstand v, /7 ( v), kann man tiach Kolomogorov (1958) für homogene und isotrope 

Turbulenz als proportional (£Xm»x) ansehen. Damit ergibt sich für die Weber-Zahl: 
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^^^fllAlW (2.1t) 

Es kommt zum Tropfenaufbnich. wemi eine experimentell für die jeweiligen 
Strömungsbedingungen bestimmte, vom Verhältnis der Viskositäten der kontinuierli- 
chen und dispmen Phasen abhangige, kritische Webor-Zahl WetM Vibmdbxittea wird. 
Verschiedene Zusammenhänge zwischen Tropfengrö6e und Leistungseüitrag sind ui 
Abbildung 22 gezeigt. 

Dar Bfuch wild umso komplexer, je weiter WeuAt überschritten wird. Für 

Viskositäten die etwa die gleiche Größenordnung haben wird IV^kni minimal. Die 
maximale Tropfengröße Xmax in einer turbulent beanspruchten Emulsion sollte damit 
für ein konstantes Viskositätsverhältnis proportional f "^ sein (Hinze (1955)). Dieser 
Zusammenhang gilt jedoch nur für Tropfendurchmesser, die belrächllich größer als die 
Kolmoizorov Länge sind, also im l'rägheitsbereich der Mikrotiu'bulenz, und für 
vemachlässigbare Werte der Viskosität J]^ der dispersen Phase. 

(ROhrmaschinen; 10-20 Vol.%;ii/n.> 100) 




10"" 10° 10' 10^ 10* 10* 10'° 

f.. [W/kg] 

Abbildung 2^: Abhängigkeit des Sauterdurdune&sers von Leistung&eintrag noch Schubert (1990); 
Linien: Berechnungeo; schraffiert: Messwerte: jcu»O.SjCmi 



Die Viskosität des Tropfens wird von Arai ei al. (1977) über ein 1 edcr-Dämpler- 
Modell mit einbezogen. In der Parallelschaltung einer Feder und eines Dämpfers wirkt 
die Obefflachenspannung als Federkonstante der absoluten Deformation /enigegen, 
während die Viskosität die Deformationsgeschwindigkeit abbremst: 
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Dabei entspricht die Belastung S den turbulenten Druckschwankuneen Ap(.x.i). Die 
Druckschwankungen können mit einer unbekannten periodischen Funktion i;{(0) mit 
einer Periode JO - x''^fe^'^ approximiert werden. Ihre Amplitude ist proportional 
/0^.;7"(.v) und damit nach Kohnogorov (1958) ~ pjf\x)''\ Es wird davon ausgegangen, 

dass es zum Bruch kommt, wenn die maximal erreichbare Deformation einen 
kritischen Werl überschreitet. Nach Ersetzen von ,S' durch pjr x) ^{a.)} ergibi sich aus 
der Lösung der DilTerentialgleichung (2.1 1) nach einigen .'\bschai/ungen und Verein- 
fachungen für eine im Vergleich zur Oberflächenspannung vernachlässigbare Viskosi- 
tät wieder eine Weber-Zahl, aus der die maximale stabile Tropfengröße berechnet 
weiden kann. Ist jedoch ^gegenüber der Viskosität vemachlässigbar, so gilt: 



I 



(2.12) 



Dies konnte in der oben genannten Arbcil lür Viskosilritsvcrhiiltnissc J]jTj^>Qdi, 
200 unter koaleszenzgehemmten Bedingungen experimentell bestätigt werden. 

Betrachtet man das .Siliciumdioxidgel als hochviskose Flüssigkeit, die jedoch auf 
Grund ihrer Mischbarkeil mit der kontinuierlichen Phase keine Oberilächenspannung 
gegenüber Wasser besitzt, bietet sich (2.12) als Hypothese für den Zusammenhang 
zwischen dem Energieeintrag durch den Rührer und der maximalen Fiockengrölk des 
Gels im Reaktor an. Die Viskosität der dis{)ersen Phase wird dabei von den Wechsel- 
wirkungen zwischen den Partikeln des Gels bestimmt. Für konstante Viskosität erhält 
man wieder die für „weiche" Agglomerate gefundene Abhängigkeit von e^^. 

In den oben beschriebenen Beziehungen ist f jeweils der mittlere Leistungseintrag 
des Rülirers. Gerade bei Rührkesseln ergeben sich jedoch lokal beträchtliche Unter- 
schiede im Energieeintrag (s. z.B. Laufhütte (1986)). Dies könnte ein Grund für die 
bimodale PartikelgrSßenveiteilung sein, die bei der FSllung von amorpher lüeselsaure 
beobachtet wird. Abhilfe könnte in diesem Fall die Scherung im Taylor-Couetle- 
Reaktor bringen, in dem der Eneigieeintrag viel homogener ist (s. Kapitel 3.4.2). 

2.4 Reorganisation und Synärcsc kolloidaler Gele 

Bei vielen kolloidalen Systemen wird unter tluidmechanischer Belastmig eine Restruk- 
turierung der Agglomerate nut der Zeit beobachtet (z.B. Auberl (1986), Oles (1992)). 
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Die Agglomerate schnimpfen unter Eiböhung ihrer ftaktalen Dimension df und werden 
damit kompakter. £>ies ist der Grund dafür, dass in vielen Fällen nicht die theoreti- 
schen Werte der fraktalen Dimension für den jeweiligen Agglomerationsmechanismus, 
sondern höhere, z.B. 2,6 fttr Latexpartikel in turbulent gerührten Tanks (Soos (2008); 
Ehrl (2008)). gefunden werden. Über die Messung der Partikelanzahl pro Agg lomerat 
neben der Größe und fraktalen Dimension stellten Selomulya et al. (2002) fest, dass 
Agglomerate aus kleineren Primärpartikcln bei geringen Scherraten eher zur Restruk- 
tuiieiiiiig neigen, sich also unter Erhalt oder Erhöhung ihrer Partikelanzahl verdichten, 
vvahrciul es bei größeren Primärpartikeln eher /u Bruch und anschließender 
Rcagglünieration kommt. Je größer die hydrodynamische Belastung, desto größer ist 
zudem die Irakiale Dimension der Agglomerate. l.in et al. (1990) erkaiiiUen aus 
Messungen mit statischer Lichtstreuung vor allem eine Verdichtung der äußeren 
Bereiche der Agglomerate. 

Fs gibt für diesen Vorgang verschiedene F.rkliiruiigsansät/e iirul Modelle: 
Oles (1992) erklärt die Verdichtung von destabilisierten Latexpartikclii um selektivem 
Bruch bei der Einstellung des Gleichgewichts zwischen Bruch und Agglomeration. Da 
es wahrscheinlicher ist, dass stark verzweigte Arme des Agglomerats abbrechen und 
nur kompaktere Strukturen „überleben", steigt die fraktale Dimension. Bonanomi et aL 
(2004) beschreiben die Änderung von dt mit der Zeit mit der empmschen Gleichui^: 

-^ = k'(dj^-d,) (2.U) 

Dabei ist k eine Zeitkonstante und „uxder Endwert der fraktalen Dimension, wo- 
bei beide Funktionen der Scherrate sind. In Kombination mit Populationsbilanzen 
werden damit die Agglomerations- und Restrukturierungsvorgänge in einem turbulen- 
ten batch-Koagulalor modelliert. 

Gemäß den Überlegungen von Lin et al. (1990) kommt es nicht zum Bruch von 
herausstehenden Agglomeratarmen, sondern diese werden in einer Scherslrömung 
lediglich abgeknickt und haften danach mit zusätzlichen Kontakstellen, was die 
beobachtete Konipaktierung der [iiißeren Rereiche erklärt. Dies ist jedocli nicht 
möglich, u cnn die Agglomerate sterisch stabilisiert sind, da es in diesem Fall nicht zu 
Haftung kommen kann. Meakin und .killien (1988) lassen in ihrem Modell der Rest- 
niktmicrung die .Agglomerate direkt nach dem Zusammeiitrelten um die Kontaktstel- 
len der l^ai tikel rotieren, so dass sich weitere Kontaktstellen ausbilden. Dies wird bis 
zu drei Mal wiederholt, wobei sich die größte Verdichtung beim ersten Durchgang 
ergibt. Für verschiedene Agglomerationsmodelle ergeben sich unterschiedliche 
Enddichten, maximal jedoch eine fraktale Dimension von 2,25. Liu et al. (1990) 
beobachten für 15 nm grofie Goldpartikel eme Korrelation zwischen der fraktalen 
Dimension der Agglomerate und der Stärke der interpartUculären Wechselwhdamg, die 
durch die Zugabe emes oberflächenaktiven Stoffs eingestellt werden kann. Dabei 
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Steigt df mit abnehmender Städce der Intmiktion. Es weiden gute Übereinstimmungen 
mit dem Modell von Shih-Aksay-Kikuchi (Shih (1987)) aufgezeigt Hier wird die 
Agglomeration in einem zweidimensionalen quadratische Gitter simuliert. Eine 
Anfangs homogen verteilte Anzahl von Partikeln bewegt sich entsprechend der 
Brown'schen Bewegung im Raum. Bei Kollisionen entstehen Cluster, die sich danach 
weiter bewegen imd ayglomei ieren können. Die Besonderheit ist, dass die Bindungs- 
energie variabel und die Agglomeration reversibel ist. Wenn das Primärpartikel 
genügend thermische Energie hat um sich von seinen Nachbarn zu lösen, können 
Bindungen brechen und es kann so zu ReslriikUiricrung und Verdichtung kotninen. Die 
Grenzen zwischen reaktionslimitierter Agglomeration und scluieller Reorganisation 
sind also llicBend. 

Schlomach und Kind (2007) konnten den Anstieg der fraktalen Dinienison im 
Fällungsprozess von Kieselsäure modellhaft nachbilden, indem mit einem 
Arrlieinusansatz eine koniaktsicllenabhängige Ablöseenergie der Teilchen in 
simulierten Agglomeralen angenommen wurde. 

*^«A.exp-|^| (2.14) 

kM, ist die Ablösewahrscheinlichkeit eines Partikels, während Em, sidi aus der 
Bindungsenergie eines im sekundären Minimum agglomerierten Partikels, multipli- 
ziert mit der Kontaktstellenanzahl eigibt Die nach diesen Kriterien abgelösten Partikel 
difiFundieren dann gezwungenermaßen zum Agglomeratschweipunkt, wo sie sich 
wieder an das Agglomerat anlagern und es so verdichten. Das heißt in der Monte- 
Carlo Simulation, dass alle zufällig ermittelten Partikeltrajektorien, die das abgelöste 
Partikel nicht näher an den Schwerpunkt des Agglomerats annähern, verworfen 
werden. A wäre bei Null Kontaktstellen die mittlere Anzahl der pro Veidichtungs- 
schritt für eine DilTusion ausgewählten Partikel und dient damit als Anpassungspara- 
meter für die Geschwindigkeit der Verdichtung. 

In den obigen Beispielen wurden ünmer nur Agglomerate betrachtet, die m der sie 
umgebenden Flüssigkeit einer Scherung ausgesetzt waren. Bei den eng mit Agglome- 
raten verwandten Gelen kommt es jedoch auch komplett ohne mechanische Belastung 
zu einem ähiüichen Phänomen; der Schrumpfung durch Synärese. 

Das Wort stammt von dem griechischen Wort für Zusanunenziehung ab und ist 
definiert als die Abscheidung der koniinuierlichen Phase aus einem Zweiphasensys- 
tem, z.B. einer Suspension oder einem Gel. 

Die Synärese kann, je nach System, durch eine Kontraktion oder ein Sediraentieren 
der festen Phase geschehen. Die Sedimentation als schwerkraftgetriebener Prozess soll 
hier außer Acht gelassm und der Schwerpunkt auf die Kontraktion durch interpartiku- 
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Ifire Wechselwiikungen gelegt werden. Weiteifain sollen die polymeien Gele, die 
ebenfalls ein weites Feld darstellen, hier nicht näher behandelt werden, da die organi- 
schoi Kettenmoleküle zum Teil sehr staik und parameterabfaängig mit dem Lösungs- 
mittel intnagieren (Tanaka (1981)). 

Aus dem täglichen Leben ist die Synärese aus der Käseherstellung bekannt, bei der 
sich durch Aggiegation und Kontraktion der Milchproteine der Käsebruch \otk der 
Molke ttennt. Hier lässt sich der Binfluss verschiedener Prozessparameter erkennen: 

Der pH- Wert spielt auf jeden Fall eine große Rolle, weil er sich auf die Draatarie- 
rung der Milchprot»ne auswirkt Je nachdem, ob die Milch durch bakterielle Prozesse 
(Milchsäurebakterien) oder Säurezugabe angesäuert wird, verläuft die pH-Änderung 
unterschiedlich schnell. Die Synärese wird dadurch gehemmt, weil sich das Netzwerk 
offenbar bei höherer Säucrungsrate nicht mehr reorganisieren kann (Castillo (2006)). 
Derselbe Autor beobachtet bei höherer Temperatur eine Beschleunigung der Synärese 
und führt dies auf Bindungsrelaxntioii /iiriick. Laut Gigantc (2006) nimmt die Wasser- 
bindungsfähigkeit ebenfalls bei höheren l emperaturen ab. Dieser Effekt wird beim so 
genannten ..Brennen " geiuil/t: Die Proteine /ieiien sich bei bis /u 55 C noch starker 
zusammen und es entstehen kleinere Körner, die nur uenig Molke enthalten. Bei 
vorher aul SÜ 90 '"C erhitzter Milch entstehen nach der Gelierung durch sUuklureile 
Umlagcrungen sogar Risse im Gel (Lucey (1998)). 

.Aufgrund der .Möglichkeit der Adsorption von Ionen und der Veränderung der 
interpartikularen Wechselwirkungen durch die lonenstärke leuchtet es ein. dass der 
Salzgehalt bei der Synärese eine Rolle spielt. Dabei können osmotische Effekte 
ebenfidls einen Einfluss haben, z.B. eifaöht Natriumchlorid im Serum vcm Mozzarella 
die Wasserbindungskapazität des Käses, indem es ein SchweHen der Mikrostniktur 
hervorruft (Guo (1997)). 

Fth* andere Stoffsysteme kann sich der Salzgehalt jedoch vOllig konträr auswirken. 

Bremer (1989) konnte /eigen, dass die Ca.scinniiceiicn genau wie andere Partikel 
ebenfalls fraktale Agg lomerate bilden. Die Reorganisation der Partikel im Netzwerk 
findet mehr oder weniger parallel zur Gelierung statt und wkd von denselben Parame- 
tern beeinflusst Auch bei Joghurt oder Quaik kann es während der Lagerung aus 
ähnlichen GrOnden zu Synärese kommen. 

Bei Stärke tritt das Phänomen ebenfalls auf, z.B. bei der Lagerung von Gebäck bei 
niedrigen Temperaturen. Dabei handelt es sich um ein Symptom der Retrogradation, 
d.h. einer Rückbildung der Flttsstgkeitslnndungsföhigkeit der Stärke. Die amorphe 
Stärite gibt physikalisch gebundenes Wasser ab und geht in den kristallinen Zustand 
über, wodurch das Gebäck weich und schaumgummiartig wird. 

In der Lebensmitteltechnik ist die Synärese also meist ein Produktfehler, der durch 
eine geeignete ProzessfQhrung und durch Additive möglichst unterdrückt werden soll. 

Auf dem (jebiet der Geowissenschaften ist das Phänomen ebenfalls bekannt: Tone 
können sich unter Wasser zusammenziehen und ähnliche Risse wie beim Trocknen 
bilden (Jüngst (1934)). Auf der Erde findet man an mehreren Stellen, unter anderem m 
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der Nordsee, in unterseeischen Becken polygonale Faltenstruktur»!, die nicht tekto- 
nisch entstanden sein können. Diesen Orten gemeinsam ist die extreme Feinkömigkeit 
des Sediments, welches meist aus Tonmineralien und manchmal caibonatischer Kreide 
besteht (Cartwright (1998)). Es wird vermutet, dass die Risse durch eine dreidimen- 
sionale Kompaktierung des Materials entstehen (Cartwright (1994)), Diese erfolgt 
ebenfalls durch die Umlagerung von Partikeln und ist wahrscheinlich von kolloidalen 
Wechselwirkungen aufgrund von Veränderungen der Umgebungsbedingungen 
getrieben (Cailwright (1998)). Quellfähige Tonmineralien wie Bentonit ziehen sich bei 
Frliöhuiig des Salzgehaltes des umgebenden Wassers zusammen und es kommt zu 
Rissbildung (Burst (1965)). 

Auch bei industriellen, gelierten, kolloidalen Sy stemen wie Kieselsaure. Alumini- 
umoxid und Latex wird Synaresc beobachtet (Plank (1946), Acker ( 1 970)). 

Dies kann z.B. aus osmotischen Gründen geschehen wie bei Faers (2006): Eine 
Latexsuspension wurde durch die Zugabe eines nicht adsorbierenden Polymers 
aufgrund der osmotischen Anziehung (s. Kap. 2. 2) geliert. Durch die (Jberschichtung 
mit einer Lösung desselben Polymers kann die Schrumplung beschleunigt werden. So 
muss da.s Polymer nicht erst aus dem (Jel heraus ditlundieren. um die bei der Kontrak- 
tion entstehende Differenz im osmotischen Druck auszugleichen, die der Synärese 
entgegenwirkt. 

Masson et al. (1996) experimentierten mit ('alcium-Eisen(lll)-Polypho.sphalgelcn. 
die je nach Zusammensetzung unterschiedliche Synareseralen zeigten. Sie kamen zu 
dem Schluss, dass es sich bei den beobachteten Vorgängen um eine Flüssigphasense- 
paration zwischen einer verdQnnioi und einer konzmirierten Lösung handelt, was 
auch den amorphen Charakter einiger Fällungsprodukte eridären wttrde. 

Bei Si02 und Ti02 verläuft die Feststoffbildung jedoch langsam. Die Reaktion, die 
zur PartikelbUdui^ und Gelierung führt, ist hier eine Polyktnidensationsreaktion, die 
auch nach dem Gelpunkt, der ja nur den Zeitpunkt darstellt, zu dem das Agglomerat 
raumflUlend wird, weiteriäuft, wodurch sie eine V^estigung und Verdichtung der 
Gelstruktur venirsacht IXuch diermische Schwingungen kommen die anfangs noch 
flexiblra Ketten in Kontakt und es können sich zunächst durch Van-der-Waals-Kräfte 
neue Bmdungra ausbilden. Bei elektrostatischer Abstoßung der Partikel kann dies 
jedoch nicht voikommen, das bedeutet also dass eine hohe lonenstäike die Synärese 
verstärkt (Scherer (1999), Brinker (1990)). Dieselben Parameter, die auch die 
Partikelbildung und Gelierung beeinflussen, also Volumenanteil, pH-Wert und 
Temperatur, wirken sich somit auch auf die Synärese aus. Da sich durch die Konden- 
sationsreaktion chemische Bindungen ausbilden, ist die Schrumpfung der Gelsü:uktur 
in diesem Fall irreversibel. 

Durch die Schiiimpfung wird die Spannung relaxiert, die durch die Ausbildung der 
Bindungen entsteht. Isi die Schrumpfung jedoch z.B. durch die Haltung des Gels an 
seiner Behältenvand gehemmt, kann es auch zu Rissen im Gel kommen. Damit das 
Netzwerk schrumpfen kann, muss die darin enthaltene Flüssigkeil ausürelen können. 



Copyrighlcu i, a.Li 



22 Wissens 



Die mediaiiischea Eigenschaften und die Permeabilität des Netzweikes spielen dabei 
ebenso eine Rolle wie die Viskosität der PorenflQssigkeit Auch die Abmessungen des 
Gels haben einen Einfluss auf die Synireserate, da bei größeren Blöcken ein größerer 

Druckgradient benötigt wird« tun die Flüssigkeit an die Oberfläche zu bringen. Durch 

die Überschichtung mit Salzlösung kann hier ebenfalls zusätzlich ein osmotischer 
Druck aufgebaiii u ciden. der die Schrumpfung beschleunigt, z.T. so stark, dass die 
Gclc dabei zerbrechen. Die maximale Schrumpfung beträgt für SiOj je nach der 
Gelzusammensetzung und den Umgebungsbedingungen ca. 20*^. bei anderen Materia- 
lien kann sie jedoch weit größer ausfallen (s. /.B. tiir TiOj Yoldas (I9S())). Mii tler 
Zeit nimmt die Schrumpfungsrate immer weiter ab. Am linde kommt die Scinumplung 
nicht etwa deshalb /um Erliegen, weil sicli die Triebkraft, also die .Anzahl der freien 
Bindungen, erschöpft hätte, sondern weil das Netzwerk durch die zusätzlichen Bin- 
dungen so steif wird, dass es sich nicht weiter deformieren kann. Auch die Theorie, 
dass die Synärese durch die Oberflächenenergie angetrieben wird, konnte Scherer 
(1989 I und II) durch Berechnungen und Experimente mit Si02 auf der Basis von 
Tetraethoxisilan (TEOS) widerlegen. Mit der Durchströmbaikeit des Gels nach Darcy 
(s. z.B. Stieß (2009» 
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und einem viskoelastischen Ansatz für die Verformbarkeit des CSelnetzweiks 



konnte die Druckverteilung im Gel und die Schrumpfung von ausgedehnten Platten 
und Zylindern unter .Annahme einer intrinsischen freien Synäresesrale berechnet 
werden. Dabei ist p der Dnick. k die inittlere Durchströmungsgeschw indigkeit, L die 
durchströmte Länge, Yf die Ireie Schrumptungsrate und die freie Synäreserale. R, 

die Durchlässigkeit des Gels. /;^, die Viskosität, und Es- die lilasii/ität des Gelnetz- 
werks ohne riüssigkeit. erhielt Scherer aus Messungen. Die experimentell beobachtete 
„Indiiktions/eif bis /um Beginn der Schrumpfung, die mit der Zeit abnehmende 
Schrumptungsrate und die schnellere Schrumpfung klemerer Proben konnte so durch 
die Theorie erklärt w erden. 

Versucht man jedoch, die an die Messw ene angcpasstc freie Synäreserale auf die 
Grenzllächenspannung zuilickzuführen. erhält man für diese unrealistisch niedrige 
Werte, was sie als Triebkraft für die Synärese disqualifi/ieri. Vielmehr konnnt die 
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Veningerung der Oberfläche nur dadurch zustande, dass sich durch die Schrumpfung 
die freien Bindungen soweit annähern» dass sie Verbindungen eingelien können. 

Es sind also unterschiedliche Mechanismen zur Eildärung der Veidichtung der 
Gelflodcen bei der FaUung von SiOi denkbar. In jedem Fall kommt es durch thermi- 
sche oder mechanische Anregung zur Annäherung einzelner Kettenteile, die dann 
abhängig von den Prozessparametem Bindungen eingehen. Die Identifikation der 
Einflussparameter und die quantitative Beschreibung ihrer Auswirkungen sind Gegen- 
stand cüeser Arbeit 

2^ Silidimidioxid 

In Form von verschiedenen Mineralen macht Siliciumdioxid mehr als zwei Drittel der 
kontinentalen Erdkruste aus. Kristallin kommt es je nach den Entstehungsbedingungen 
als Quarz, Tridymit, Cristobalit, Keatit, Coesit oder Stishovit vor und ist auch in 
Feldspat, Tonmineralen und vielen anderen Gesteinen enthalten. Opale bestehen aus 
regelmäßig angeordnet»! Kugeln amorphen Silidumdioxids. Als Quarz stellt es, da 
dieser verhältnismäßig verwitteruQgsbeständig ist, den größten Teil von Sand dar. 
Beim Gesteinsdiirchtritt von Regenwasser löst sich ein Teil der Silikate, wcxiurch es 
sich in Flüssen (5-75 mg/I) und im Meer (2-14 mg/1) wiederfindet Dort wird es von 
Tieren und Pllanzen. z.B. Kieselalgen. Schachtelhalm. Radiolarien und Glasschwäm- 
men, aiilgenominen und meist in amorpher Form in deren Panzer und SkcleUe einge- 
baut. Nach dem Absterben dieser Organismen sinken ihre Skelette aiil den Meeres- 
grund, wo sie sich als Kieselgur/Diatomeenerde oder Radiolarienschlamm anreichem 
(S. z.B. Hollemann-Wibcrg (1985)). 

Im deutschen Sjirachraum hat sich als Name für Siliciumdioxid (Engl.: silica) ei- 
gentlich fälschlicherweise das Wort Kieselsäure eingebürgert. Die tatsächliche 
Kieselsäure. Si(0H)4. ist oberhalb einer Kon/cntralioii von 120 mg/1 nicht stabil und 
kondensiert mit sich selbst unter der Abspaltung von Wasser zu amorphen Strukturen. 
Bei genügend hohen Konzenlraiionen kann sich dabei ein Gel bilden, was schon seil 
Langem als wissenschafdiche Kuriosität bdcannt ist Erste intensive Untersuchungen 
von Solen und Gelen wuiden 1862 von Thomas Graham, einem der Begründer der 
Kolloidchemie, angestellt Seitiier ist die Silikatchemie Gegenstand umfangieicher 
wissenschaftlicher Aktivitäten, die von Der (1979) und Bergna (1994) in voluminösen 
Bänden zusanunengefasst wurden. 

2^.1 Herstellung von amorphem SIO2 

Es gibt drei prinzipiell unt»schiedliche Prozesse, durch die amorphes Siliciumdioxid 
hergestellt werden kann. Durch die Modifikation der Parameter innerhalb dieser 
Prozesse eröffnen sich weitne Variati<msmöglichkeitm, mit denen gezielt Einfluss auf 
das Produkt genommen werden kann. 

In der Gasphase entstehen durch die Verbrennung von Tetrachlorsilan (SiCU) in 
einer Knallgasflamme und anschließendes Quenchen pyrogene Kieselsäuren. Aus nur 
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wenige Nanometer grofien Priiiiärpartikeln bilden sidi sehr ofFenporige Aggregate, 
deren Abmessungen ebenfalls noch im Nanometerbereich liegen. 

Bei der oiganischen Hüssigphasenfällung kommen häufig die ebenfidls aus SiCU 
hergestellten Silanole TEOS und TMOS zum Einsatz, die zunächst ihre oiganischen 
Gruppen gegen Hydroxylgruppen austauschen (Hydrolyse) und dann unter Abspaltung 
von Wasser untereinander Siloxanbindungen (Si-O-Si) ausbilden (Kondensation). 
Dazu werden zu einer alkoholischen Lösung der Silanole Wasser sowie ein basischer 
oder saurer Katalysator. z.B. Ammoniak oder Salzsäure, zugegeben. Im sauren pH- 
Bereich ist die Geschwindigkeit der Hydrolysereaktion, also die Umwaiidhing von 
Si(OC2H3)4 in Si(0H)4, schneller als die der Kondensationsreaktion. Es bilden sich 
viele kleine Partikel und es kommt zur Gelbilduny. In basischer L'mgcbuny wihiilt es 
sich umgekehrt, die Pariikcl vvaclisen nur langsam iiiul man crbiili cm stal>iles Sol aus 
Einzelpartikeln (Stober (1968)). Durch Variationen des Wassergehalts, der ebenlalls 
die Hydrolyse beeitillusst. und des pH Werts lassen sich Partikel in unterschiedlichen 
Größen und Agglomcrationsgraden beistellen (Brinker (1090)). 

Der AusgaugsslolT Teirachlorsilan eulslehl durch das Aut losen von Quar/sand mit 
Flusssäurc HF und rei/t laut (iESTIS (z.B. www .rcacli-ncl.com ) aufgrund der Dampf- 
entwickbmg Augen, Almungsorgane und die Maul. Die daraus hergestellten Silanole 
sind ebenfalls gesundheitsschädlich und brennbar. 

Im Gegensatz dazu lasst sicli Siliciunuiioxid auch in einem vollständig anorgani- 
schen Prozess ohne brennbare Fliissigkeiten und schädliche Damplc aus Wasserglas 
und Schwefelsäure oder einer anderen Säure produzieren. Dieser ist der Gegenstand 
dieser Arbeit und wird im Folgenden ausführlich dargestellt. 

Wasserglas ist cme Naiiium- oder Kaliumsilikatlösung (pH-Werl ca. 12). tiic aus 
Quarzsand imd Na2C03 oder K2CO3 gewonnen wird (s. Anhang). Alternativ zur 
Säurezugabe kann die Silika115sung auch Ober einen lonmtausch»' g^lihrt weiden, da 
hieibei Natriumionen gegen H"^ ausgetauscht werden und so dienfalls der pH- Wert 
gesenkt wird. 

Je nach Mischungsvohflltnis zwischen Wasserglas und Saure lassen sich unter- 
schiedliche pH-Wette einstellen. Bei Werten unterhalb des isoelektrischen Punktes bei 
pH = 2 kondensiert die entstandene Kieselsäure säurekatalysiert, oberhalb davon 
basenkatalysiert: 



s .SV -OH + H' ^ = Sr + H,() 
sSi +HO-Sis-> mSi-O-Sis+H* 
sSi-OH+OH- -^^ sSi-O'+HjO 
= Si-0"+WO-Si=-^ sSi-O-Sis+OH- 



(2J7) 



(2.1») 
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Für die Kondensationsieaktioii ist also immer eine Ladung des Monomeis oder der 
Feststoffoberfläche notwendig. Es gibt dementsprechend zwei pH-Wert-Beieiche, in 
denen die Kondensation schnell verläuft Unter einem pH-Wert von 2 ist die Oberflä- 
che positiv geladen, staric saure Lösungen gelieren deshalb abhängig von ihrer Kon- 
zentration innci halh weniger Minuten. Der zweite Bereich in dem die Kondensation - 
und damit auch die Partikel und Gelbildung - sehr schnell ist beiludet sich bei 
negativer Oberflächenladung bei neutralen bis leicht basischen pH-Werten. Ah einem 
pH Wert von ca. 9 steigt die Löslichkeit von Si02 dann stark an, oberhalb von ca. 11 
bleibt CS in Lösung (Her (1979), Brinker ( 1 990 )). 

Da Siliciiim vier Bindungen ausbilden kann, bilden sich mit fortschreitender Kon- 
densation dreidimensionale Oligomere und Ringstrukturen. Die Kondensationsreakti- 
on ist innerhalb des Oligomers thermodyiianusch bcgunsiigt, .so dass die treien 
ll\dro\\ Igruppen sich mit der Zeit zunehmend an der Außenfläche des Oligomers 
befinden. Ab ca. 50 Si-Alomeii kann die Slrukiur nicht mehr als gelöst betrachtet 
werden, es hat sich ein ca. 2.5 nm großer Keim gebildet. Die.se Keime wachsen weiter 
an und agglomerieren abhängig vom Salzgehalt der umgebenden Lösung (Abbildung 
2.3). 



Monomer 
Dijier 
zyklisch 




.\bhildunji 2.3: Polymerisation von Kieselsäure aus Her (1979): In .Xbwescnheit von Salz kommt es zu remem 
Waclisiuni. aus saurer Lösung oder mit Salz lu Aggionieratiun und Cielbilüung. 

Sind in der Anwesenheit von Salz genug (ab ca. 1.5 Vol. *i ) Primärpailikel in der 
Suspension \orhanden. so kann es zur Gelierutig kotmnen. Bemerkenswert bei der 
Asslomeration und Cielbilduns von Kieselsäure ist. dass im Gesensatz zu anderen 
aufgrund der DLVO-Wechselwirkunüen aüülonierierenden Partikeln dies nicht etwa 
am isoelekunschcn Punkt geschieht, sondern in Bereichen, in denen die Partikel 
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geladen sind. Dies ist darauf zurückzufittiren. dass die Haftung der Partikel unterei- 
nander ebenfalls durch die ladungskatalysierte Kondensationsreaktion gewährleistet 
wird. Die Abschirmung dieser Ladung durch in der Lösung vorhandene Salze wirkt 
sich dennoch beschleunigend auf die Gelbildung aus, da sich die Agglomerationspart- 
ner so besser annähern können. Bei der anorganischen Herstellung von Siliciumdioxid 
entstehen aufgrund der Ausgangsstoffe jedoch immer Salze als Nebenprodukt. Vor 
allem die kleineren Alkalikationen wirken sich außerdem laut Kinradc (1992) wegen 
ihrer starken I lydratisierune auf die Wasseraktivität der Lösung aus. was zu kleineren 
Keimen tiihrt. weil das Oligomer schon trüher nicht mehr löslich ist. Zudem sollen sie 
bindungs\ ermittelnd wirken, da Silikatanionen Teile der Hydrathülle ersetzen und so 
durch eine \1e^ Brücke verbunden werden kömien. 

Der gängigslc indiisdiclle l^ro/ess zur Kieselsäurcproduktion ist ein semi-batch- 
Prozess. bei dem Wasserglas und Säure unter Rühren in eine heiße Wasservorlage 
eingeleitet werden (s. Abbildung I I und Tabelle 3.1). Es ist also zu jedem Zeilpunkt 
Monomer im System vorhanden, während Salz- und Feststoffgehalt mit der Zeit 
innner weiter ansteigen. Nach wenigen Minuten beginnen sich Partikel zu bilden, die 
auch schon bald anfangen zu agglomerieren, während weitere Primärpartikelbildung 
und Wadistum durch Mononmanlagoung piuallel dazu weiterlaufen. Wenige 
Minuten später kommt es zu Gelierung des Reaktorinhalts. Um trotz der gestiegenen 
Viskosität die Reaktanden weiter emmischen zu können, wird der Prozess unter 
Erhöhung der ROhrerdrehzahl fortgesetzt. Durch den Eneigieeintrag des ROhrers wird 
das Gel fragmentiert und seine Struktur verdichtet, wobei jedoch auch die anderen 
Prozessparameter Salzgehalt und Temperatur eine RoUe spielen (s. Kapitel 2.4). 

Der erste Vorteil dieser semi-batch- Verfahrensweise besteht darin, dass so eine 
höhere Feststoffkonzentration in der Suspension erzielt wird. Zweitens wird so auch 
gewährleistet, dass das Endprodukt von der Lösung abtrennbar ist und nach dem 
Trocknen als feines Pulver vorliegt 

Beim Trocknen von Gelen konunt es in der Regel wegen der geringen Porengröfie 
zu sehr hohen Kapillarki^ten, die (tie Struktur so Stade zusammenziehen, dass das Gel 

zerspringt. In da: Herstellung von transparenten Keramiken oder den als Trocknungs- 
mittel bekannten Silicagelen wird dies dadurch vermieden, dass vor dem Trocknen 
Wasser durch Lösungsmittel mit geringerer Oberflächenspannung ersetzt wird oder 
indem unter überkritischen Bedingungen getrocknet wird. Gele, deren Netzwerkstruk- 
tur auch nach dem Trocknen erhalten geblieben ist. nennt man Aerogele. beim Entfer- 
nen des Lösungsmittels geschrumpfte Gele werden als Xerogele bezeichnet. 

Auch wenn das Gel bereits durch den Riihrer fragmentiert ist. werden die Primär- 
partikel durch die Kapillarkräfte so stark zusammengezogen, dass sich statt eines 
Pulvers giobc. unregelmäßige Aggiomerate bilden, die nur durch Mahlung m cm 
Pulver zu ulicrt uhrcn sind. 

Das im .semi-batch Prozess kontinuierlich nachgelieferte Monomer kondensiert 
jedoch bevorzugt an den Koniaklslellen der Phmärpartikel, da hier die Lösliclikeil 
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aufgrund der kleinen konkaven KrQmmungsnidien herabgesetzt ist So bilden sich 
FeststoffliSlse an den Kontaktstellen der Partikel, durch die diese am Ende des Prozes- 
ses so fest miteinander vowachsen sind, dass sie den KapillaikrSften widerstehen 
können und die Agglomeratstruktur bei der Trocknung nicht in sich zusammenßUlt 
(Iler (1979)). Die in scmi-batch-Fahrweise währencl der Verdichtung der Gelfragmentc 
zugegebene monomere Kieselsäure ist also eine Voraussetzung für die Herstellung 
eines freifließenden Pulvers. 

Betrachtet man die Ptoduktagglomerate, so fällt auf. dass sie aus relativ gleichmä- 
ßigen Primärpartikeln \ »ni c :i 20 - 40 nm aufgebaut sind. Durch reines Wachstum oder 
Ostwald-Rcifung lässt sich dieses Phänomen nicht erklären, da sie dafür zu groß sind. 
Durch Reifung entstehen laut Iler Partikel von maximal 6 nm Durchmesser. 

Schlonuich (2006) schlägt einen Koagulationsmechanismus vor. Unter Einbezie- 
hung von Van-der-Waals-Kräften. elektrischer Ladung und der durcli die Hydratation 
der Partikelobernächen bedingten Absioßung konnte er die Stabilität von Partikeln 
gegen Agglomeration als Funktion ihrer Ciröße abschätzen (vgl. DLVO-I'heorie, 
Kap. 2. 2). Dabei stellte er fest, dass bei kleinen Partikeln im Vergleich /u größeren 
eine Aggregalion im primären Mininuini i)e\or/iigt stattllndet. Zudem ist die Hydrat- 
hülle an eine flachere Oberfläche noch stärker gebunden, da sich hier auch /wischen 
benachbarten Silanolgruppen Wasserstoftljrückenbindungen ausbilden können, was 
bei starker gekrümmten Oberftikdien miteilialb von ca. 30 nm Partikelgröfie nicht 
möglich ist (Kamiya (2000)). Die Keime koagulieren also so lange, bis sie die Größe 
erreiclien, bei der die Hydratationsabstoßung dafilr zu groß wird. Die mit dem Elektro- 
nenmikroskop beobachtbaren ,J*rim&^*-Partikel sind also nicht allein durch 
Monom«anlagenuig gewachsen, sondern das Produkt eines Koi^ationsiMrozesses 
von noch kleineren Partikeln. 

Die weitere Agglomerati(m der so entstandenen Partikel ist dann im sekundären 
Minimum begünstigt, was durch die im semi-batch- Verfahren mit der Reaktionszeit 
zunehmende Abschirmung durch den steigenden Salzgehalt unterstützt wird. 

Das im anorganischen semi-batch Prozess entstehende Produkt hat eine bimodale 
Fragmratgrößenverteilui^, wobei es sich jedoch nicht um PrimSrpartikel und Agglo- 
merate handehi kann, da die gemessene Mindes^partikelgröße oberhalb eines Mikro- 
meters liegt (s. Abbildm^ 1.2 und 4.2). Wie diese Verteilung zustande kommt und 
was den mittleren Partikeldurchmesser bestimmt ist weiterhin unklar. 

Bei der bishmgen Erforschung gefällter Kieselsäure wurden von den meisten Wis- 
senschafdem organische Precurscnen verwendet, da hier die Reakdonsgeschwindigkdt 

langsam und über die Hydrolysereaktion gut steuerbar ist. Allerdings ist hier nicht 
nachvollziehbar, wie weit die Silanc hxdrolysiert sind und wie viel von den organi- 
schen Resten im Produkt zurückbleibt. Über das Verhalten des Systems bei den im 
realen Prozess vorkommenden hohen Feststoff- und Salzgehalten ist bisher nur wenig 
bekannt. Gleichzeitig sind die Variationsmöglichkeiten im senii balch-Prozess 
beschränkt, da einerseits die Gelviskosiläl bei niedrigen Temperaturen und hohen 



Co^y I iyl nco 1 i I aiurial 



Feststoffgehalten sehr stark zunimmt und es andererseits bei vielen Wasserglas-Säure- 
Kombinationen zu einem sofortigen Ausflocken des Silikats kommt, was die Produk- 
tion eines Pulvers unmöglich macht Von Schlomach (2006) wurden bereits semi- 
batch-Versuche unter Variation der Wasseiglaszugaberate und der Temperatur 

zwischen 60 und 80 °C, Zugabe von Na2S04 und Verlangsamung der Rührgeschvvin- 
digkeit durchgeführt. Bedingt durch die ständige Veränderung im semi-batch- 
Verfahren ist es jedoch schwierig, die festgestellten Auswirkungen gezidt einem 
Parameter zuzuschreiben. 

Anwendungen 

Amorphe Kieselsäure findet in der Industrie vidfaltige Anwendung. Aufgrund ihrer 
hohen spezifischen Oberfläche eignet sie sich gut zur Absorption von Flüssigkeiten 
und Dämpfen. Natürlicher Kieselgur wurde z.B. zum Aufsaugen von Nitroglycerin in 
der Dynamitherstellung venveiidet, wodurch der Sprengstoff weniger erschütterungs- 
enipfindlich wurde. Tin Cicgensal/ /u den kristallinen Formen. v.A. Quarz, besteht 
beim Einatmen der Stäube von amorphem Si02 auch nicht die Gefahr einer Silikose (s. 
z.B. Giese (1940)). 

Der Vorteil des synthetisch hergeslellten .Siliciunidioxids ist es. dass seine Struktur 
durch die Herstellungsbediiigungen in weiten Bereichen beeinflussbar ist und so an 
vielfältige Verwenciuugs/wecke angepassi werden kann. Pyrogene Kieselsäuren 
zeichnen sich durch e.xtrem hohe spe/ilische Obeiflächen und Pulver mit sehr geringer 
SchütldiclUe aus. Sie dienen unter Anderem in Klebstoffen als RheologiehiHsmillel, 
sie verbessern die Kratzfesligkeil in Farben und Lacken, trocknen in der Landwirt- 
schaft Schädlinge aus, hemmen die Schaumbildung bei Diesel, sparen als Beimischung 
zum Ruß m Autoreifen Treibstoff und verbessern auch in anderen Gummiprodukten 
Abriebsfestigkeit und Nassrutschvertialten. 

Das etwas gröbere gefällte Silidumdioxid ist uA. dn toxikcdogisdi unbedenkli- 
cher Füllstoff. Obericritisch getrocknete Kieselgel-Perien sind bekannt als Trock- 
nungsmdttel in Exsiccatoren, wo sie häufig mit einem wassersensitiven Indikator 
versetzt sind, und als Zugabe in der Verpackung von feuchtigkeitsempfindlichen 
Produkten wie elektronischen Geräten. 

Bei Hollemann-Wiberg (198S) und in der GESTIS-Stoffdatenbank (z.B. wwwjeach- 
netcom) sind für kolloidales Siliciumdioxid (CAS-Nr. 7631-86-9) folgende Anwen- 
dungen aufgelistet: 

- Füllstoff in Farben, Lacken, Kunststoffen und Klebstoffen 

- Beschichtung von Inkjctpapicren 

- in Folien für Batterieseparatoren 

zur Gelntitiierung der HIektrolytc in galvanischen Hletnenten 

- Bmdemittel in Zement, Keramik und Katalysatoren 

- Trägermaterial für Katalysatoren 

- Gussformen für Metalle (Schmelztemperatur 1713°C) 
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- Einsatz in Chromatogn^hiesäulen 

- Poliermittel fOr Halbleiterelemente 

- als Entschäumer von Waschmittel 

- als dcsodoi icrondcs, desinfizierendes und aiislrocknendes Slreupulver 

- als Filtrationshilt Miuitcl 

- zur Reinigung und l^nttärbung von Flüssigkeiten und 1-ettea 

- zur Verhindenmg des Verbackens von Feuerlöschpulvem 

- Zusatz zu Pharmaprodukten, z.B. Tabletten 
• in Kosmetikprodukten, z.B. Zahnpasta 

Zudem ist gefällte Kieselsäure zugelassen als Lebensmittelzusatzstoff unter der 
Nummer E551 mit bis zu 10 g/kg in z.B. Käse und als Rieselhilfsmittel in Trocdcenpul- 
vem und Gewürzen. Sie wird bei der iUärung von Fruchtsäften, Wein und Bier 
eingesetzt. 

Fttr jede dieser vielfältigen Anwendungen gibt es eine optimale Komlmiation aus 
spezifischer Oberfläche, SchOtbtichte und Partikelgroßenverteilung, die durch die 
Prozessparameter der Herstellung eingestellt werden muss. 

2.6 Fazit 

Für die anoi^aniscbe, industrielle semi-batch-Fällung von Siliciumdioxid ist es bisher 
nicht möglich, die AggregatgröBe des Produkts und ihre Verteilung in ausreichradem 
Mafie vorfaerzusagen und zu steuern. Der Vorgang der Partikelbildung und ihrer 
Agglomeration und Gelienmg wird in komplexer Weise durch die Temperatur, den 
pH-Wert, die lonenstäike und die Konzentration der Reaktionslösung beeinflusst und 
hat staike Auswirkungen auf die anschließende Fragmentierung des Gels durch den 
Ruhrer. Die gleichen Prozessparameter beeinflussen nach der Gelierung die Schrump- 
fung, Verdichtung und Verfestigung der Fragmente. Die Synärese von Gelen und die 
Verdichtung fraktaler Agglomeratc sind zwar cinzchi bereits sehr gut untersucht, diese 
beiden Phänomene wurden aber bisher noch nicht miteinander in Verbindung ge- 
bracht. 

Im semi-batch-Prozess sind viele der Parameter nicht getrennt voneinander va- 
riierbar und so ihr F-inlluss nichi direkt bestimmbar. Aus diesem Grund werden in der 
vorliegenden Arbeit auch batch- Versuche durchgeführt, bei denen die Zusammenset- 
zung der Suspension konstant bleibt. Es wird damit der Frage nachgegangen, welche 
Bedingungen die l'artikclgröBenvertcihuig des Produkts hervonuten. 

f ür den Linf hiss der l^aiameter in den Prozessbciciclien (iclbildung. Gclfragmen- 
tierung und Fragineni\ erdichtung werden aufgrund des bisherigen Standes des 
Wissens folgende Hypotlicscn aufgestellt: 
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Hypothese 

Bei höherer thermischer Energie der Partikel nimmt die 

Festigkeit des Gels ab (vgl. Viskosität). 

Mehr Feststott erhöht den Volumenanteil des tragenden 
Gerüsts und damit die Festigkeit. 

Bei saurer Fällung einstehen kleinere Priinärpailikel 
— » mehr Bindungen pro QuerschnittsflAche 

Bei höherer lonenstäike sind die Partikel besser abge- 
schirmt —* Bindimgen fester 

Fragmentiernng 



Hypothese 

Das Gel vecfaSlt sich wie eine hochviskose Flüssigkeit 
vgl. Arai (1977): 



Bei gleichem Lcistiin<'SLnntrag bestimmt die Festigkeit 
(s.o.) die FragmentgiöBe. 

Die Homogenität des Leistungseintrags bestimmt die 
Fragmentgrößenverteilimg. 



Synrese 

Hypothese 

Höhere thermische Energie begünstigt den 
Partikelküntakt und führt so zu beschleunigter 
Schrumpf img und verstärkter Reifung. 

Höherer Feststoffvolmnenanteil bedingt ein 
festeres Gerüst, was die Synfliese hemmt 

Stärkere Abschirmimg der Partikel beschleu- 
nigt die Schrumpfung. 



Parameter Festigkeit 
TT i 
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pHt 

n 
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CT 

n 



i 

T 
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T 

1 
T 



Diese Hypothesen sind als wahr anzusehen, sofern sie nicht widerlegt weiden kön- 
nen. Es ist also das Ziel dieser Arbeit, die obigen Hypothesen durch die im Folgenden 
beschriebenen Versuche zu prüfen. Im Anschluss an die Darstellung der so eifaaltenen 
Ergebnisse wird die Gültigkeit jeder Hypothese einzebi bewertet. 
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3 Versuchsdurchfiihmng 

3.1 Einführung 

Im folgenden Kapitel werden die Versuche voigestelU. die zur Prüfung der Hypothe- 
sen und Klärung der offenen Fragen durchgefiilirt w urden. 

Die anorganische scini-batch-Fiilhing amorpher Kieselsäure (Kap. 3.2) is( der 
Ausgangsprozess. den es zu verstehen gilt und der mit ähnlichen Parametern im 
großen Maßstab in der Industrie betrieben wird. Zur Abschätzung der Auswirkung 
verschiedener Paramelervariationcn wurden hiermit einige Vorversuche durchgeführt. 

Zur Ausschaltung des Einllusses der im semi batch Betrieb ständig steigenden 
lonenstärkc und Feslstofl"koii/.enlration sowie der kontinuierlieiien Monomer/uluhr 
wurden die Hypothesen weitestgehend im batch-Betrieb (Kap. 3.4) geprüft. 

Um den Rinfluss ein/einer Parameter auf die Gelbildung und -Festigkeit ohne In- 
tervention des Riihrers /u untersuchen, wurden kleine Proben duckt im Kegel-Plaiie- 
Rheometer geliert und vermessen (s. Kap. 3.3 und Anhang). Die Gelbildung ist dabei 
am Anstieg der elastischm und viskosen Moduln und ihiem Vo^tnis zueinamler zu 
beobachten. Aus der Höhe des elastischen Moduls bei unterschiedlichen Temperatu- 
ren, Feststofifgehalten, pH-Werten und lonenstSdcen können RQckschlttsse auf die 
Festigkeit des Gels gezogen werden. Als weitere Messgrö6e fOr die Festigkeit des Gels 
kann die Größe der bei Belastung durch den Rührer oder durch Ultraschallwellen 
(Kap. 3.6) entstehenden Fragmente angesehen werden. 

Zur Untersuchung der Hypothesen über die Fragmentierung des Gels ist die 
Fragmentgrö6e und -größenverteilung nach imterschiedlich staikem Leistungseintrag 
und für verschiedene Gelfestigkeiten von Interesse. Um die Auswirkungen der 
Homogenität des Energieeintrags zu erforschen wurde die in zwei unterschiedlichen 
Reaktoren (Kjap. 3.4.1und 3.4.2) entstehende Fiagmen^rößenveiteilimg betrachtet 

Die Geschwindigkeit der SynSrese bei unterschiedlichen Temperaturen, Feststoff- 
volumenanteilen und lonenstärken wurde an bereits fragmentierten Gelen untersucht, 

die unter verschiedenen Bedingungen für längere Zeit gelagert wurden (Kap. 3.5). Als 
Messgröße für die Schrumpfung wurde die sich mit der Zeit ändernde 
Fragmentgrößenverteilung beobachtet und die Festigkeitszunahme anhand des 
Widerstandes gegen Ultraschalldispergierung (Kap. 3.6) beurteilt. 

Die Primärpartikelgröße wurde anhand von BF.T-Messungen der spezifischen 
Oberfläche und Rasterelektronenmikroskopaufnahmen beurteilt. Vereinzelt wurde das 
Gel auch gefriergetrocknet (Kaji. 3.7) um die bei der (hermischen Trocknung sehr 
Starken Kapillarlu-äfte, die zum Kollaps der Sü^turen führen, zu umgelien. 

3J. Semi-batch-FäUiing 

Die einem industriellen Großprozess nachempfundene anorganische semi-batch 
Fällung von Kieselsäure wurde in einem über einen Heizmantel temperierbaren S 1- 
Glas-Rührkessel (ff - 300 mm, D - 150 mm) gemäß Abbildung 3.1 durchgeführt 
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Im Standard- VMSuch (Bedingungeii s. Tabelle 3.1) wurden zu einer auf 83*'C tem- 
perierten Vorlage aus 3500 g VE-H2O und 100 ml Natronwasseiglas, einer 
Nafriumsilikadösung (NaaO « 3,3Si02) der GrSdigkeit 37/40<'B£ {p » 1,365 g/cm^; f. 
Definition von Grad Baum^ s. Anhang), Ober 90 Minuten weitere 1474,5 g (= 

720 ml/h) Wasserglas und 384 g 50%-igc Schwefelsäure zugegeben. Die Reaktanden 
wurden mittels durch Sartorius Regler massengesteuert geregelten Schlauchpumpen in 
nächster Nähe des Rühroigans zudosiert. 




Abbildung 3.1: Schcinatischc Darstellung Ucr Vcrsuch^nlage zur scmi-butch Füllung 



Takdfe 3kl; Panmeter des semi-batch- Standard venuchs 



Vorlag» 


y^oo g n.^o + 

lOU ml Wu&serglas 


Zugabedaucr [min] 


90 


Zngaberate 

Wasserglas [g/h] 


983 


Zugaheratc 
HiSO.Iß/hj 


256 


TL C] 


83 


Drehzahl [min "] 


400/700 



Die Vermischung der Reaktanden, die Zerkleinerung des Geis sowie die Suspen- 
dierung der Agglomerate erfolgte mit einem zweistufigen /mennig-Rtlturer 
id= 119 nun). Dieser wurde wegen seiner guten Suspendiereigenschaflen und der 
trotz der fehlenden Strombrecher geringen Trombenbildung ausgewählt Auf die 
Strombrecher wurde verzichtet, um die Ausbildung von Totzonen nach der Gelierung 
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zu vermeiden. Nadi ca. 33 min kommt es im Standaidveisuch zu einer Gelierung des 
Reaktorinhalts. Während voriier eine Rtthrerdrehzahl von 400 min'* ausreicht, um die 
Reaktanden einzumischen, wurde danach auf 700 min*' erhöht, um eine gute Vermi- 
schung zu gewählleisten. 

Mittels einer Spritze konnten dem Reaktorinhalt während des Versuchs Proben 
enmommen werden, deren Partikelgr&ßenveiteilung sofort mit zwei Geräten der Firma 
Malvem Instruments analysiert weiden konnte. Da vor dem Gelpunkt Partikelgrößen 
unterhalb von 500 nm zu erwarten sind, kam hier der mit dem Prinzip der dynami- 
schen Lichtstreuung arbeitende Zetasizer Nano /iini Finsat/. Aus den Fluktuationen 
des von der Probe gestreuten Lichts wird auf den Dil t usionskoeffizienten und daraus 
auf den hydrodynamischen Durchmesser der Partikel geschlossen. Nach dem Gelpunkt 
galt es die mehrere Mikrometer groBeii Geif ragmciue /u vermessen. Hiertür ist der mit 
statischer Lichtstreuung arbeitende Mcisicrsizer S besser geeignet. Aus der vom 
Streuwinkel abhängigen IntensitatsveKeilung des von der Suspension gesueuten Lichts 
können die Partikelgiößen\ eiteilung und die fiaktale Dimension der l'artikel bestimmt 
werden. Nähere Erlaiik-rungeii zur Messlechnik finden sich iiu Anhaiijj. 

Um eine weitere Kondcnsationsieakiion der Kieselsäure zu unicihinden, wurde das 
Fällungsproduki nach Ablauf der Versuchszeit durch Zugabe von weilerer Schwefel- 
säure auf einen pH-Wert zwischen zwei und drei gebracht. Da die Suspension sehr 
schlecht fllirieibar ist, wurde sie zum Auswaschen des aus den Begleitionen entste- 
henden Natriumsulfats zentrifugiert und zwei Mal in Verhältnis von ca. drei zu eins 
mit VE- Wasser resuspendieit und erneut zentrifugiert. Anschließend wurde das 
Zentrifugat im Trockenschrank bei ca. 100*'C getrocknet Das so entstandene Pulver 
konnte durch Rasterelektronenmikroskople oder BET-Obefflächenmessungen weiter 
analysiert werden. 

Um die Zwischenstufen bei der Entwicklung des Produkts im Prozess genauer zu 
untersuchen, wurde der Versuch nach unterschiedlichen Zeiten abgebrochen imd die 
entstandene Suspension mit Ultraschall belastet oder auf die beschriebene Weise 
getrocknet. Fttr die Identifizierung der relevanten Parameter für Partikelgrdße, PGV 

und Trocknungsverhalten der Suspension wurde nach dem Gelpunkt die Zugabe 
abgebrochen und mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten weilergerührt oder statt der 
Reaktanden nur Salzlösung zugegeben. In Ergänzung zu den bereits in der Vorgänger- 
arbeit (Schlomach (2006)) durchgeführten Ptuametervariationen von Temperatur. 

Sal/gclialt. Rühr- luul Zugabegeschwinriigkeit wurden Versuche hei halber 
Zugahcgcschvvindigkcit und Raumtemperatur, was sich auf die Phmaipartikeigröße 
auswirken sollte, gefahren. 

3 J IUieolog;ische Untersuchungen am ruhend gelierten Gel 

Zlur Untersuchung der Kinetik der Gelbildung und der mechanischen Eigenschaften 
des Gels bei unterschiedlichen Zusammensetzungen wurden zunächst im kleinen 
Maßstab mit Hilfe einer eigens konstruierten MischdUsenapparatur (Abbildung 3.2) 
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gleiche Volumina (5-10 ml) unlerschiedlich konzenirierler Natriumsilikat- und 
Schvvcfclsäurciösungen definiert miteinander vermischt. Obwohl die (lelierung im 
Allgemeinen langsam verläuft, wird bei manchen Zusammensetzungen und vor Allem 
den höheren Konzentrationen beim Vermischen ein Bereich sehr schneller Koagulati- 
on durchlaufen. Mit der Y-Mischdüse konnten die beiden Reaktionslösungen schnell 
homogen vermischt werden, ohne dass es zur Ausbildung einzelner koagulierter 
Bereiche kam. Die Suspension konnte so noch flüssig in das Rheometer eingefüllt 
werden und vor Ort gelieren. Dies ermöglichte eine Beobachtung der Gelbildung 
unabhängig vom Eintluss des Energieeintrags durch den Rührer auf die 
Agglomeratstruktur. 



H2SO4 NajO • 3,3SiO; 




Abbildung; 3.2: Schcmatischc Darstellung und Foto der MischdUsenapparatur 

Als geeignete Methode erwies sich hierfür die Oszillationsrheometrie mit einem 
Kegel-Platte-Rheometer der Firma Bohlin (Durchmesser 40 mm, Kegelwinkel 4°. 
Spaltweite 150 |am, s. Abbildung 3.3). Durch die sehr geringen Auslenkungen des 
oszillierenden Kegels wird auch das bereits ausgebildete Netzwerk des 
viskoelastischen Gels nicht zerstört, zudem ist durch die Kegelgeometrie die Scherde- 
formation an allen Stellen im Gel gleich (ausführliche Erläuterung im Anhang). 

Da die Gelierimg je nach Zusammensetzung der Reaktanden mit sehr unterschied- 
lichen Geschwindigkeiten ablaufen kann und die Viskosität auch vom Feststoffvolu- 
menanteil abhängt, ist die Festlegung des Gelpunkts aufgrund eines Viskositätsgrenz- 
wertes wenig zweckmäßig. Zudem beeinllusst die zur Messung der Viskosität nötige 
Scherung die Agglomeratbildung. Durch die oszillatorische Messung bei kleinen 
Deformationen erhält man mit dem Verlust- und Speichermodul (G" bzw. G ) 
Informationen über den viskosen und elastischen Anteil am Widerstand der Probe 
gegen die Deformation. Während Flüssigkeiten viskoses Verhalten zeigen, wird die 
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Probe mit zimehinender Vemetzimg immer elastischer (Sacks (1987)). In dieser Arbeit 
wild der Gelpunkt als der Zeitpimkt definiert, an dem der elastische Anteil größer wird 
als der viskose, also als der Kreuzungspunkt der Moduln. Eine andere Möglichkeit ist 
die Bestinmiung des Gelpunkts als den Zeitpunkt des Abfalls des Phasenwinkels ^auf 
anter 5**. ^ist die Verschiebung zwischen der aufgebrachten Oszillation der Schub- 
spannung und der dadurch verursachten Deformation (0° = rein elastisch, 90° = rein 
viskos, s. Anhang). Da sich dieser Abfall in den durchgeführten Experimenten inncr- 
Iialh weniger Sekunden vollzieht, wurden für beide Methoden ähnliche Ergebnisse 
erhalten. Der Nachteil clieser Meilioden ist. dass die Absoluiwerte der Moduln und 
damit auch ihr Kreuzungspunkt Irequenzabhangig sind. Bei langsamer Deformation 
wird eher viskoses Verhallen beobachtet, wahrend btfi sehr schneller Os/illalion auch 
Suspensionen elastisch reagieren können. Zur genauen Bestimmung des Cielpunktes 
werden deshalb Frequenzsweeps gemacht. Die Probe gilt als geliert, wenn W und G" 
parallel mit der Frequenz ansteigen. Da die Messungen Uber mehrere Frequenzen aber 
immer eine gewisse Zeit dauern, ist diese Methode nur bei sehr langsam gelierenden 
Systemen oder abstoppbaien Reaktionen praktikabel, da sich sonst die Probe während 
der Messdauer zu stark vei^ndert. Bei den Versuchen mit anofganisch geflUl^ 
Kieselsäure stimmt jedoch der Kreuzungspunkt der Moduln bei einer konstanten 
Frequenz von I Hz gut mit dem visuell beobachteten (jelpunkt übereki. Dieser lässt 
sich als der Zeilpunkt bestinunen, zu dem die Suspension beim Umdrehen des Proben- 
behälters nicht mehr fließt Diese grobe Methode wurde auch zur Bestimmung von 
Gelierzeiten genutzt, die zwei Stunden überschritte. 




Abbildiuig 3.3: Kegel-Platte-Rheometer mit Lösemittelfalle 

Zum Vergleich der Verfest^wigskmetiken unterschiedlich zusammengesetzter 
Proben wurde der Anstieg des Speichermoduls über einer mit der (jelierzeit normio:- 
ten Zeit beobachtet Während der Messungen veifamderte eine Lösemittelfalle die 
Austrocknung der Proben am Rand. 
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Weiteifain konnten mit dem Rheometer zu verschiedenen Zeiten Bruchspannungs- 
messungen durchgeführt weiden. Dazu wurde die Schubspannung kontinuierlich bis 
zum Bruch der Probe erhöht 

3.4 Batch-FäUung 

Um den Einlluss des Enogieeintrags durch den Rührer auf die Zerstörung der Gel- 
struktur und Ausbildung der Agglomcsate unt^ verschiedenen Bedingungen, aber 
konstantem Salz- und Feststof^dialt zu untersuchen, wurde die Vermischung der 
Edukte in einer Y-Mischdüse (vgl. Kucher (2009)) auch im größeren Maßstab durch- 
geführt Abbildung 3.4 zeigt eine Skizze der dazu verwendeten Anlage. Die resultie- 
renden 1 - 2,5 1 Flüssigkeit wurden sofort nach der Mischung entweder m den ienq>e- 
rierten Rührkessel, der auch zur semi-batch Fallung verweadßt wurde, oder einen 
Taylor-Couette-Reaktor gefüllt und darin bis zur Gelierung und darüber hinaus 
gerührt 




, ^ zum Rühr- oder 

Taylor-Couette Reaktor 



AbbUnng 3.4: Schematische Daistellang der Versuchsanlage zur batch-FäUung mit MiscbdUae 

In den Vorlagebdiiltem B-1 und B-2 wurden uni»schiedlich konzentrierte Natri- 
umsilikat- und Schwefelsäurelösungen auf die gewünschte Prozesstemperatur ge- 
bracht, bevor sie in dec ebenfalls temperierten Mischdflse vermischt wurden. Die 
Vermischung von 2,5 1 Flüssigkeit erfolgte so innerhalb von ca. drei Minuten, wobei 
die Mikromisdizeit nur wenige Sekundenbruchteile betragt Um Leistungsschwankun- 
gen der Pumpen und eventuelle Querschnittsverideinerungen des Austrittsrohres durch 
Aufwachsungen auszugleichen, wurden die Volumenströme mit Hilfe von magnetisch- 
induktiven-Durchflussmessem geregelt Der Volumendurchsatz wurde dabei mit Hilfe 
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der Dichten der Ausgangslösungen so berechnet, dass auf beiden Seilen der gleiche 
Massenstrom in die Döse gepumpt wurde. Um während des Einregeins der Volumen- 
ströme keine Reaktionslösung zu veiforanchen, wurde während dieser Zeit VE- Wasser 
durch die Düse gepumpt und erst bei konstanten Werten mittels eines elektrisch 
schaltbaien 3-Wege- Ventils auf die Edukte umgestellt. So musste sich die Regelung 
zwar trotzdem noch auf die im Veigleich zu Wasser etwas unterschiedliche Viskosität 
der Lösungen einstellen, dieser Vorgang war jedoch innerhalb weniger Sekunden 
abgeschlossen. 

Die Reaktionslösungen wurden als Festsioffniasse Wasserglas b/w. Trockenmasse 
H2VSO4 pro Gesamtmasse Wasser in der Mischung eingewogen. Zur Untersuchung des 
Einflusses der ndiiktkonzentrationen \s urden bei konstanter Temperatur und Drehzahl 
in beiden pH-Wcrt-Bcreichcn der sclinellen Gelierung (s. Kap. 2.5.1) entweder 
Siiureanteil oder Silikataiileil unter l ixierung des zweiten Parameters xariiert, i ür 
weitere Parametervariaiionen wurde im basischen und sauren Bereich willkiuhch 
jeweils ein Versuch als Standardversuch definiert. vSoweit nicht anders angegeben, 
wurden die in Tabelle 3.2 angegebenen Bedingungen verwendet. Ausgehend von 
diesen zwei Versuchen wurde die Temperatur im Rührkessel auf bis zu 80*^0 erhöht 
und der Eneigieeinti-ag in beiden Reaktoren variiert Der Einfluss der IcmenstSike 
wurde durch die Zugabe von Natriumchlorid und Natriumsulfat zur Schwefelsäurelö- 
sung, sowie die Vorbehandlung der Wasserglaslösung mit einem lonentauscher 
untersucht. 



Tabelle 3.2: Parameter der Standardversuche 





sauer 


basisch 


NatriumsUikat [k /k H^] 


0,084 


0,136 




0,25 


0,019 


T [ C] 


20 


Drehzahl Imin '] 


4ÜÜ 


Gelieiidt lininj 


80 1 40 



Nach dem Gelpunkt wurde der Rcaktorinhalt alle 10 .Minuten beprobt und die 
Fariikelöroßenverteilumz mittels statischer Lichtstreuuna "emessen. Wenn sich die 

»,.-1- ii.- 

Partikelgröße stabilisiert liatlc oder nach 60 min wurde der Versuch abgebrochen und 
das Produkt wie auch nach der semi-batch Fällung (Kap. 3.2), Jedoch ohne vorherige 
pH-Wert- Vei9iKl«ung, zentrifugiert, gewaschm und getrocknet Die spezifische 
Oberfläche der trockenen Proben konnte nach der BBT-Methode bestimmt werden um 
daraus auf die ungefihre Primärpartikelgröfie zu schließen. Die eriialtenen Werte 
wurden mit den in ausgewählten Fällen aufgenommenen REM-Bildem veiglichen. 

3A1 Rfihrkessel 

Neben den Versuchen zur Konzenlrations-, lonenstärke- und Temperaturvariation 
wurde der Energieeintrag im ROhikessel Vübec die Drehzahl des zweistufigen Iniermig- 
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Rtthreis verändert. Da der Reaktor in diesen Versuchen nur halb gefüllt war, galt 
f/=D=150inro. 

Für die mittlere eingetragene Leistung P gilt 



P = Ne p n -d' 



(3.1) 



Die Newton-Zahl Ne wird von Zlokainik (1999) für vierstufige, unbewehrte MIG- 
RiSun- mit HID = 1 in Abhängigkot der Reynolds-Zahl Re grafisch angegeben. Die 
Reynolds-Zahl kann mit Hilfe dex im Kegel-Platte-Rheometer gemessenen effektiven 
Viskosität i;^ berechnet werden: 



Re= ^ 



(3J) 



Die Visküsilätsmessiingen sind für die beiden Standaidv ersuche in Abbildung 3.5 
dareestcllt. I^ie Messung fand /u einem Zeitpunkt kuiv naeh der (lelierung statt, da 
hier die größten im Versuch auftretenden Viskositäten zu ei'\\'aiten sind. 
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sauer 
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^>Si^ R^=1,00 


■ 
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tj = 5,34?'-*" 




= 0.97 



10 



100 

Scharrate ^[s'^] 



1000 



Abbidung 3.5: effektive Viskosiiät des Gels im sauren und basischen Standaidvenoch (vgl. Tabelle 3.2) 
abhängig von der Scherrate 



Die Schenale wurde mit der Umfai^sgeschwindigkeit der Rtthrerspitze und dem 
Spalt zwischen Rührblatt und Reaktorwand abgeschätzt. Da es sich um einen zwei- 
statt vierstufigen Rührer handelt, wurde die so berechnete resultierende Leistung 
halbiert 
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Tabelle 3.3 zeigt die für die untersuchteii Drehzahlen berechneten Leistungseintri- 
ge pro Masse für die beiden Standardversuche. 

Obwohl die Eneigie mit einem Intermig-RVituer im Veigleich z.B. mit einem 
ScheibenrQhrer noch relativ homogen eii^etragen wiid, ergeben sich trotzdem 
Unterschiede in der lokalen Eneigiedissipationsrate. Dies kann im Reaktor mehr als 
einen Faktor 10 gegenüber der milderen Dissipationsraie ausmachen (Geisler (1991)). 

3AJ2 Taylor-Couette-Reaktor 

Der Taylor-Couette-Reaktor, bei dem das Produkt in einem schmalen Ringspalt 
zwischen einem rotierenden Innen- und einem fixen Außenzylinder geschert wiid (s. 
Abbildung 3.6), zeichnet sich im Veigleich zu heikömmlichen Rührai^araten durch 
eine homogenere Energiedissipation aus. Um zu prüfen, ob sich dieser Unterschied 
auch auf die Pardkelgrößenv^leilung der im batch- Verfahren gefällten Kieselsäure 
auswirkt, wurden auch im Taylor-Couette-Reaktor mit den Abmessungen 
H = 390 mm, r, = 75,8 mm und 100 mm Eneigieeintragsversuche durchgeführt 
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B 0,04S^,06 

□ 0.0XH6 



a) V b) 

.Vhbilduiis; 3.6: a i SchcinaiisLlicr AiiHmu ilcs Taylur-Couette-ReaktDrs;b) Verteilung der dissipierien Energie 
in W/kg unter turbulenten Bedingungen (Racina (.2009)) 



Der spezifische Leistungseintrag wurde wiedenim mit den aus den gemessenen 
effektiven Viskositäten erhaltenen Reynolds-Zahlen nach Katatoka (1986) über das 
Drehmoment G berechnet: 
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(3J) 



Der Voifaktor/ist dabei voo der Reynolds-Zahl abhfingig: 



/«0.46 



Re^^ , für 400 < < 10000 



/ = 0.073 



Re'^',mRe> 10000 



Die Ergebnisse der Berechnungen sind für die eingesetzten RQhrerdrehzablen in 
Tabelle 3.3 dai^estellt. 



Tabelle 3J: Leistungseinträge bei vencbiedenen Rühreidrehzahlen für die batcb-Standardveisuche nach Tabelle 

3.2(Quarch (2010-III)) 



Drehzahl 
linin '] 


spezifischer Leistunsseintras [W/kg] 


Rubrkessel (2-s( 


tufiger Intermig) 


Ta^or>Couette-Reaktor 


sauer 


basisch 


sauer 


basisch 


200 






3,6 


1,5 


400 


1.2 


0.6 


15.9 


6,3 


600 


3,0 


1.6 


37.9 


14.6 


800 


5,8 


3,3 


70.2 


26,4 


1000 






113,2 


41.8 



3^ Alteningsversudie 

Für die Versuche zur Alterung des Gels wurde als Basisversuch em basischer Versuch 
der Zusammensetzung Trockenmasse Natiiumsilikat = 0,084 g /g H2O und Trocken- 
masse H2S04 = 0,016 g/g H2O gewählt Wie für die batch-Versuche wurden die 
Ausgangslösungen in der Mischdfise vermischt Ein kleiner Teil da- Nfischung wurde 
vor der Gelierung abgetrennt und in gefettete Formen gefüllt, um später die Schrump- 
funs des inhcnden Gels unter verschiedenen Bedingungen beobachten zu können. 
Dazu wurden die Formkörper nach zwei Tagen, wenn sie die nötige Festigkeit erreicht 
hatten, aus der Form entnommen und. um schwerkraftbedingte Deformationen zu 
verhindern, mit einer Salzlösung gleichen oder unterschiedlichen Salzgehalts und pll- 
Werts wie die Probe übcrschichtcl. Die so präparierten Proben wurden dann bei 
unterschiedlichen Temperaturen gelagert. Mittels emer Schieblehie wurde die 
Schruriipl ung nach unterscliiedlit heii Zeiten ermittelt. 

Der Rest der Mischuns w urde im Rühneaktor bei 20"C und 4f)0 min ' bis ca. 
lü min nach dem Gelpunkt gerühil. Das Gel w urde dann eins zu eins entweder mit 
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VE-Wasser oder Salzlösungen gleichen oder doppelten Salzgehalts v^Qnnt. Während 
ein Teil sofort mit Ultraschall (s. Kapitel 3.6) belastet wurde, um die Ausgangsfestig- 
keit der Fragmente zu untersuchen, wurde der Rest in wasserdampfdichten Behältern 
bei verschiedenen Temperaturen Ins zu 95°C fttr einen Tag bis vier Wochen ausgela- 
gert. Nach der Lagerungszeit wurden nach cisKt Partikelgrößenanalyse mit statischer 
Lichtstreuung erneut l Itraschall-Dispergierungen durchgeführt, um Unterschiede im 
Dispeigierverhalten festzustellen. 

3.6 Ultrasdiall-Dispergieniiig 

In der vorliegenden Aifoeit diente die Ultraschall-Dispeigierung in erst»: Linie der 
Charaktoisierung der Festigkeit der unter verschiedenen Be(Ungungen entstandenen 
Agglomerate, da diese von der Primjirpartikelgroße, der fraktalen Dimension und dem 
Ausmaß der Halsbildung zwischen den Primärpartikeln abhängt So wurde das 

Produkt nach den \ crschicdcnen batch-Versuchen, nach unterschiedlichen Zeiten im 
semi-batch Versuch und vor und nach der Auslagerung unter variierenden Bedingun- 
gen mit Ultraschall belastet. 

Um einen möglichst definierten und hohen Energieeintrag zu erzielen, wurde das 
Gel im Durchlluss in einer gekühlten Zelle gemäß Abbildung 3.7 wiederholt durch das 
Kavitationsfeld einer Ultraschall-Sonotrode geführt (Pohl (2004)). Die Hnergie wurde 
dabei hauptsächlich in einem sehr kleinen Bereich an der Spitze der Sonotrode 
dissipiert, der nur ein Volumen von ca. 0,64 ml halte. 



Abbüdimg 3.7: Schematiseber Aufbau der gcktthlten UltraschaU-^urchflusszelle (Quarch (2010-1)) 

Die Dr. Hielscher UP 200 S Sonotrode hatte einen Durchmesser von 14 mm und 
gab bei 24 kHz eine maximale Amplitude von 125 |iin ab. Zur Bestimmung der mit 
jedem EKirchlauf in die Suspension eingeuagenen Enogie wurden die Ein- und 
Austrittstemperaluren der Kühlwasser- und Suspensionsströme gemessen. Unter den 
Annahmen, dass die gesamte Energie als Wärme dissipiert wird, die Suspension die 
gleiche spezifische Wärmekapazität wie Wasser 4,2 kJ/(kgK)) hat und Verluste an 



Sonolrode 



Kühlwasser 





Suspension 
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die Umgebung vemachlässigbar sind, wurde mit dem KQhlwassermassenstrom 
Mgfr = 1043,6 g/min und dem Suspensionsstrom Mg= 68,5g/niin bei maximaler 

Amplitude ein spezifischer Eneigieeintiag Ev von 138 MJ/m' errechnet. Dies passt gut 
zu den vom Herstelle angegebenen 160 W» was 140 MJ/m^ entsprechen wOrde. 



Nach jedem Durchlauf wurde die Partikelgröße gemessen und es konnte so der 

Verlauf der Dispei^ierung, also die Dispergierkurve, aufgezeichn^ weiden. Über die 
Steigung des Abfalls der mittleren Partikelgröße mit der eingetragenen Energie in der 
doppellogarithmischen Auftragung konnte die Festigkeit unterschiedlich hergestellter 
und behandelter Agglomerate verglichen werden. Dabei wurden auch parallel verlau- 
retide. aber /u grolicren Partikelgrößen verschobene Kurven als Zeichen für größere 
Festigkeit inteipretiert. 

3.7 Gefneitrockniiiig 

Um die bei der thermischen Trocknung im Gel auftretenden hohen Ktqnlladaäfte, die 
die Netzweikstiuktur ko^^»rimieren, zu umgehen, wurden einige Proben bei -22°C 
gefriergetrocknet 

Eine kleine Probe des Gels wurde dazu zunächst in flüssigem Stidkstoff eingefro- 
ren und dann in einem per Cryostat auf die Trocknungstemperatur gekühlten Vakuum- 
behälter platziert. Durch das schnelle Einfrieren und das Halten der Tenoqpefatur unter 
-18°C sollte die Bildung von Einkristallen vermieden werden. Mit einer wasserdampf- 
lolcranten Vakuumpumpe wunic der Bcliiilier für ca. 24 h evakuiert. Zun.ächst stellt 
sich ein Druck knapp unter einem mbar ein. entsprechend des Dampfdrucks des 
Wassers bei -22 °C (D'Ans (1967)), bevor er nach Sublimation des Eises noch tiefer 
sinkt. 
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3.8 Zusammenfassung 

In Abbildung 3.8 sind die im Rahmen dieser Arbeil durchgeführten Versuche und ihre 
Beziehungen zueinander noch einmal grafisch zusammengefasst Die Zahlenweite 
geben an, in welchem Wertebereich die Parameter variiert wurden. 



Untersuchung der Partikelbildung bei partikulären SiO,-Gelen 
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Ausgangsprozess: 
saml-teloh-nilung 

H.SÖ..., I INa,Ö.3.3ÖiÖ. 



Vaiiationen: 

• Zugabeabbruch am Gelpunkt 
« Zugabegeschwindigkeit 

• FAUung bei Raumtemperatur 
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Variationen: 
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Vanationen: 

• Zusammensetzung. pH 

• Rührkosscl: 

n von 400 - 800 min 

• Taylor-Couette: 

n von 200- 1000 min' 

• I von 0,9 '1,1 mol/l 
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AbbiMnng 3.8: Gnfisclie Zusammenfassung der durchgeführten Versuche 
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4 Ergebnisse 

4.1 Einführung 

AiisgchciKl von der Bescliicibung des im Aiisgangspro/css entstehenden Produkts und 
der da/u führenden Zwischenstufen werden durch Variationen des Prozesses die 
Parameter identifiziert, die maßgeblich für die endgültige Partikelgröße und -struktur 
verantwordicfa sind. Im Ansdüuss weiden die Eigebnisse der Expeiünente piSsentieit, 
die die einzelnen Stufen des Prozesses, Gelbildung, Gelfragmentiening und die 
Schrumpfung und Reorganisation der Fragmente, abbilden. Der Einfluss der Parameter 
auf das Produkt in diesen Stufen wird gezeigt, die diesbezüglichen Hypothesen 
diskutiert und so der Versuch unternommen, das Verhalten des Stoffsystems zu 
erklären. Dabei sind besprochene, aber nicht gezeigte Daten im Anhang nachzuschla- 
gen. 

4.2 Semi-batch Fällung von SiOi 

Standardversuch 

Zunächst gilt es, die Entstehung und Entwicklung der im Stand^dverfahren (s. Tabelle 
3.1) hergestellten Agglomerate zu beschreiben und zu verstehen. Die folgenden 
Messwerte stellen Wiederholungsversuche der in der Vorgängerarbeit (Schlomach 
(2006)) durchgeführten Experimente dar, wobei die Ergebnisse gut reproduzierbar 
sind. 



700 
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AbbidanB 4.1: Zunahme der PardkelgrOBe vor dem Gelpunkt im Standaidvereuch (s, Tabelle 3.1) 
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Nach ca. 15 Minuten Prozesszeit ist die Partikelkonzentration in der Suspension 
hoch genug» um eine Messung mittels dynamisdier Lichtstreuung (Zetasizer Nano von 
Malvem Instmments, s. Anhang) zu erlauben. Abbildung 4.1 zeigt die Zunahme des 
Mittelwertes der Kumulanienanalyse z^vtage und des aus der volumenbezogenen 
Partikelgrößraverteilimg berechneten Medianweits Xso^i mit der Zeit bis zum Gelpunkt 
bei 33 Minuten. 

Zavenige ist der Stabilste Wert den das verwendete Messgerät ausgibt. Da es sich je- 
doch um einen intensitätsbezogenen Mittelwert handelt, ist er nur fttr monodisperse, 
kugelförmige Partikel mit anderen Messungen vergleichbar. Aufgrund der vielen 
Annahmen, die seitens der Gcrätcsoftwarc in der ausgegebenen Partikclgrößen- 
verteiliini! stocken, ist der vs.n ebenfalls nur bedingt aussagekräftig. Zudem werden mit 
zunehmciulLi Suspensionsviskositäl die Grenzen der Methode erreicht, da sie aiit der 
freien Ditlusion der Teilchen basiert (s. Anhang). Trotzdem ist in Abbildung 4.1 
deutlich /u erkennen, dass die gemessene Parlikelgröße anlangiich langsam /iimmnil, 
um dann exponentieli /.u wachsen. Die Zunahme von z^vcni^c "i't der Zeit / lassi sich 
durch eine Formel der Form Cavcni«c= Zo-e'^' zufriedenstellend wiedergeben. Dabei ist Zo 
= 0,28 nm und r = 4.608 min. 

Unter Annahme einer PriinarpartikelgröBe von 15 nm. wie sie die ersten Mess- 
punkte des Zetasi/ers und Rastereleklronenmikroskopaufiialnnen (s. Abbildung 4.5 c)) 
nahelegen, lässt sich mit der fiaktalen IXmoision fiir diffusionslimittene Agglomoati- 
on (df ~ 1,8) und dem SiOrVolimienanteil am Gelpunkt (^p »0,02) die mittlre 
Agglomeratgröfie bei der Gelierung folgendermaßen abschätzen: Das Netzwerk wird 
volumenfüllend, wenn der Feststf^olumenanteil umeihalb einer Flocke gleich dem 
Volumenanteil ui der Gesamtstispension ist. 

vSo ergibt sich am (klpunkt eine Agglomeratgröße von ca. 400 nm, was mit den 
gemessenen Werten gut übereinstimmt. 

Fttr nähere Informationen zur Keim- und Primäiparükelbildungskinetik sei aui die 

Vorgängerarbeit (Schlomach (2006)) verwiesen 

Das so gebildete Gel wird umgehend durch den Rührer fragmentiert und verdich- 
tet. Die Fragmente sind im weiteren Prozessverlauf größer als ein Mikrometer und 
sind somit der Messung durch statische Lichtstreuung mit dem Mastersizer zugäng- 
lich. 

Eine typische Entwicldung der Fragmentgrößenverteilung ist in Abbildung 4.2 
gezeigt 
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Abbildung 42: Entwicklung der GröBeoverteilung der Gelfragmente nach den Gelpankt im Standardversodi 
(vgl. Tabelle 3.1) 



Bemerkenswert ist die mit der Zeit zunehmende Ausbildung des zweiten Peaks, 
der sich, wahrend er an Höhe zunimmt, also enger wird, immer weiter zu kleineren 
Partikelgrößcn hin verschiebt. Wahreiul die Vcrieilung am (iclpunki noch monomodal 
ist, weist sie am linde des Prozesses eine ausgeprägte liimodalitat aiit . Dabei verbrei- 
tert sich die Verteilung nicht nur /u kleineren FragmeTUgrciBcn hin, sondern auch /u 
größeren. Das beclciiict. dass auch nach dem (iclpunkt noch einige Agglomeiate 
anwachsen. Der Frage, welche Einflüsse für die Bimodaliiat der Gelfragmenlgrüßen- 
verteilung verantwortlich sind, wird in weiteren Kapiteln dieser Arbeit nachgegangen. 

Abbildung 4.3 zeigt den Anteil des rechten Peaks am effektiven Uesamivolumen 
der Parlikei in der Suspension. 




20 



40 60 

t [min] 



80 100 



Abbidiiiig 4J: Anteil des rechten Peaks am effektiven PartUcelvolumen in der Suspension 
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Die Fiagmente sind also gleichmäßig auf die beiden Fraktionen verteilt, was sich 
auch während des Prozesses, obwohl die Feststoffknasse zunimnit, nicht ändert Es 
findet hier also hauptsächlich eine Profilierung der beiden Moden statt. Da beide 
Fraktionen ein ähnliches Volumen haben, liegt der Medianwert der volumenbezogenen 

Partikelgrößenverteiiung .1:50.3 in der Mitte zwischen den Peaks und ist gegenüber 
kleinen Veränderungen im Volumenverhältnis sehr anfällig, wodurch er eher schlecht 
reproduzierbar ist (s. Abbildung 4.4 a)). Bessere Ergebnisse lassen sich mit dem 
Sauterdurchmesser Xi 2 ei-zielen, der umgekehrt proportional zur Oberfläche pro 
Volumen ist (.Abbildung 4.4 b». 
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AbbHdnilg 4.4: Reprodnzierbarkeit der Ergebnisse im Standardversuch (Tabelle 3.1) bei wiederholter Versucbs- 

dtirchluhrunj:: u) nntwiL'kliin.i: von v-. , , tirnl h) v, ^ n;ich (lern ( iclpunkt; die eing«zeichiieien Linien verbiodeQ 
lediglich die zu einem Experiment gehörenden Punkte mitemander 



Der Sauterdurchmesser isl definiert als der Kugeldurchniesser in einem nionodis- 
pcrscn Kollektiv, welches die gleiche Oberfläche wie die Probe autweisen würde. Die 
Abnahme des Sauierdurchmessei s im V ersuch sxerhuif bedeutet also, dass die spezifi- 
sche Obeillache (also (iesamiobcrtlaclic zu Cicsafnivohimen) zunimmt. Bei nicht 
porösen Materialien würde dies auf eine Zerkleinerung hindeuten. Da es sich hier 
jedoch um Agglomeraie mit einer inneren Oberlläche handelt, die ein gröI3eres 
effektives Volumen als ihr reines Feststoffvolumen haben, heißt das nicht dass die 
Primäipartikel kleiner werden, sondern dass das Volumen der Agglomerate durch 
Schnimpfung abnimmt Diese These stOtzen auch die Messungen der massenbezoge- 
nen spezifischen Obofläche a nach der BET-Metfaode (also Gesamtoberfläche zu 
Feststoffmasse), die an zu unterschiedlichen Zeiten entnommenen, getrockneten 
Proben durchgeführt wurden. Hier und auch auf Rasterelektronenmikroskop- 
aufnahmen von nach SO und 90 Minuten Prozesszeit getrockneten Proben ist zu 
erkennen, dass die Primärpartikel mit der Zeit sogar größer werden (s. Abbildimg 4.5). 
Die Schnimpfung der Agglomerate ist also stäiker, als es durch das Wachstum der 
Primärpartikel durch Monomeranlagerung kompensiert wird. Da sich jedoch in der 
Partikelgrößenverteilung der Peak bei den größeren Partikelgrößen während des 
Prozesses kaimt verändert, muss dieser Vorgang allein die Fraktion der kleineren 
Agglomerate betreffen. 
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Ein weiterer Hinweis auf die Verdichtung ist die Zunahme der fraktalen Dimensi- 
on cli mit der Zeit (Abbildung 4.6 a)). Während direkt nach dem Gclpunkt noch Werte 
im Bereich der für diffusionslimitierte Agglomeration erwarteten 1,8 gemessen 
werden, steigt sie im Prozessverlauf rasch aufwerte /.wischen 2,2 und 2,4 an. 




Abbildung 4.5: a) Abnahme der spezifischen Oberfläche im Prozessverlauf: b) REM-Aufnahme des Standard- 
Prudukls i83"C, vgl. Tabelle 3.1, 9Ü min); c) Standard-ProUuk« (83"C, 5Ü min); d) Produkt (25"C, W min) 



Die Streuung der Werte ist darauf zurückzuführen, dass die realen Agglomerate 
nicht über ihre gesamte Größe ideal fraktal sind, da innere und äußere Bereiche 
unterschiedliche Dichten aufweisen können. Das führt dazu, dass der Abfall der 
Slreulichtinlensilät keine vollkommene Gerade bildet, was die Ermittlung der fraktalen 
Dimension erschwert (s. Anhang für nälicrc Erläuterungen zur Ermittlung von t/,). 




Abbildung 4.6: aj Entwicklung von di nach dem Gclpunkt im Suindardvcrsuch (Tabelle 3.1 ); b) REM- 
Aufnahme eines SiOj-Partikels 



Ergebnisse 



Die relativ hohe firaktale Dimension bestätigt sich beim Blick auf ein Produktag- 
gloroerat in Abbildung 4.6 b). Ein ideales Aggloraerat, das bei einer fiaktalen Dimen- 
sion vcMi 1,9 eine Größe vcm 30 |im hat, besteht aus ca. 1,9 Millionm Prindrpartikefai 
der Größe 15 nm (vgl. Gleichung 2.6). Wenn man davon ausgeht, dass sich bis zum 

Gelpunkt neue Primärpartikel bilden, das danach zugegebene Silikat sich aber nur auf 
bereits bestehender Oberfläche abscheidet, würden die Primärpartikel im Verlauf des 
Versuchs auf ca. 20 nm anwachsen. Die gute Übereinstimmung mit den in Abbildung 

4.5 beobachlotcn Primarpartikelgrößen stützt diese Annahme. Verdichtet sich das 
Agglomcrai unter Beibehaltung der Primärpartikelan/ahl aiil eine Iraklalc Dimension 
von 2.3. so hat es danach nur noch einen Durchmesser von 10 pm. wobei das Wachs- 
tuni der Primarpartikel berücksich(igt ist. Obwohl es sich nur um eine grobe Abschät- 
zung handelt, zeigt cliescs Zahlcnbeispiel gute Übereinstimmung milder Entwicklung 
der kleineren At^i^lomciatt Vaktion. 

Eine selektive VcKluhliiiiiz der klc*ineren Fraktion /iisanimen mit dem Wachstum 
der Primärpartikel kann den Verlaul der l iagmenlgrößcn\ crleihmg trotzdem nicht 
zufriedenstellend erklären. Während der Schrumpluiig niimul der vom Messgerät 
bestimmte Trägheitsradius der Aggiomerate ab, während ihre Masse gleich bleibt Das 
efifdctive Volumen der sich verdichtaiden Fraktion nimmt also während des Versuchs 
ab. Unter diesen Umständen kann aber das Volumenveihältnis der beidra Peaks 
(Abbildung 4.3) nicht konstant bleiben. Der gemessene Anteil des rechten Peaks 
mQsste, da die darin enthalt»ien Gelfiragmente sich nicht verdichten, mit der Zeit 
zunehmen. Eine mögliche Erklärung dafür, dass dies nicht beobachtet wird, ist dass 
ein Teil der größeren Fragmente mit der Zeit zerkleinert wird. Die beiden Fraktionen 
entwickeln sich also nicht vollständig unabhängig voneinander, sondern stehen über 
Bruch und Reagglomeration miteinander in Veibindung. 

4.2.2 Prozessvariationen des semi-batch-Versuchs 

Die Auswirkung einiger Variationen dieses Prozesses w iirde in der Vorgängerarbeit 
(Schlomach (2006)) untersucht. Dabei u urclc die I cnipcratiir aul dO C" abgesenkt, die 
Rührerdreh/ahl auf 500 min die Wasserglaszuguberate zwischen 400 und 1000 ml/h 
variiert sowie bis zu 150 g Na2S04 zugegeben. WlOuirad das Salz in erster Linie die 
Gelbildung beschleunigte und dt senkte, wmden bei niedrigerer Temperatur und 
Drehzahl größere Sauteidurchmesser und kleinere firaktale Dimensionen eriialten. Mit 
steigender Wasserglaszugaberate wurde eine leichte Verringerung von Xi^ beobachtet. 

Ergänzend zu diesen Versuchen wurden ein Versuch bei Raumtemperatur sowie 
ein Experiment mit halbierter Zugaberate von Natriumsilikatiösimg und Säure, also 
doppelter Standzeit, durchgeföhrt Beide Versuche zielten auf die Beeinflussimg der 
PrimärpartikelgröBe ab. ENe Eigebnisse smd in Abbildung 4.7 daigestellt Der (1979) 
berichtet für agglomerationsgehemmte Einzelpartikel bei pH- Werten zwischen 7 und 
10 über eine Zunahme der Partikelgröße mit der Temperatur und der Standzeit. 
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AbbUimg 4.7: xjoj, und df a)ia Versuch mit halber Zugaberate; b) in bei 25°C durchgeführtem Versuch 



Während bei verlangsamter Zugaberate die Geliening bei ca. 62 Minuten stattfin- 
det und damit im Großen mid Ganzen der Ausgangsversuch bei halber Geschwindig 
keit abläuft, weiden bei der kalten Fällung viel größere Agglomerate gebildet Gleich- 
zeitig deuten die BET-Obeifläche von 580 mVg und das REM-Bild (Abbildung 4.S d» 
darauf hin, dass die Primärpartikel des bei 25**C entstandenen Pulv^ viel kleiner sind 
als bei der Standaid-Fällung bei 83**C. Die spezifische Oberfläche der langsamer 
geßllt»! Kieselsäure liegt mit ISl mVg in Rahmen des Schwankungsbeieichs des 
regulären Produkts. Auch unter dem Rasterelektronenmikroskop lässt sich kein 
Unterschied in der Primäipartikelgröße erkennen. Kleinere Primärpartikel führen bei 
gleichem Feststoffvolumenanteil zu festeren Gelen weil hier mehr inierpartikuläre 
Bindungen pro Querschnittsfläche vorhanden sind. Zudem sind Agglomerate aus 
kleinen Primärpartikeln in Turbulen/feldem aiifynnid der kleineren Porengrößen 
weniger siarkcn hydrodynaniisclicn Kralteii ausgcset/i. was da/u lührl dass die 
Agg lu nierate unter sonst vergleichbaien Bedingungen größer werden (Selomuiya 
(2002)). 

Es kann also festgestellt werden, dass die Teniperalur einen Hintluss auf die 
Primäi-partikel große im semi-batch Prozess hat. während die Standzeit, also die 
Zugabegeschwindigkeit, innerhalb der uniersuchieii Circn/en keine Auswirkung /eigl. 
In einem Kristallisationsfallungsprozess würde die mit der Temperatur abnehmende 
Primärparlikelgröüe auf die ebenfalls abnehmende Löslichkeil und die damit verbun- 
dene höhere Übersättigung zurückgeführt werden. Im vorliegenden Fall einer Poly- 
kondensationsreaktion sind die Zusammenhänge jedoch komplexer. Hier kommt es zur 
Keimbildimg, weim das Oligomer nicht mehr vom Lösemittel gelöst werden kann. 
Dies ist umso später der Fall, je stäiker die Wechselwiikung des Lösemittels mit dem 
polykondensierenden Stoff ist. Bei höheren Temperaturen wären demnach die Keime 
größer, weil hier die Löslichkeit höher ist. Bei diesen Keimen kann es sich jedoch 
nicht um die beobachteten Primäipaitikel handeln, da sie laut Der (1979) nicht größer 
als 1-2 nm sind. Auch durch Ostwald-Reifimg werden in alkalischer Lösung und bei 
90°C nicht mehr als 7-8 nm erreicht. Sauer imd kalt hergestellte Pailikel bleiben sogar 
noch kleiner als das. Da bei der Phasentrennung von gelöstem Oligomer zu festem 
SiOi ein Großteil der freien Hydroxylgruppen intern kondensiert, ist ein Wachstum 
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durch die Anlagerung von Monomer unwahrscheinlich. Schlomach (2006) eridärte 
deshalb das Auftreten der relativ monodispersen Primärpartikel bei der semi-batch- 
Fällung mit einem Koagulationsmechanismus, der so lange weitergeht bis die 
Siloxanbindungen auf der Partikeloberfläche aufgrund der geringeren Krümmung 
miteinander Wasserstoffbrückenbindungen eingehen. Dagegen spricht jedoch die 
Variabilität der Primärpartikelgröße mit der Temperatur und im Verlauf des Prozesses. 
Die Elcktroncnmikroskopaufnahmen (Abbildung 4..^ b)) machen ebenfalls eher den 
Eindruck als sei hier eine Monomerschicht über bereits agglomerierte Primärpartikel 
gewachsen. 

Die Primär|iartikelgrößc nimmt also im Verlauf des industriellen semi-batch- 
Prozesses zu. während sich die Ayglomeratstruktur verdichtet. Um unterscheiden zu 
können, oh tür die Schrumpfung hauptsächlich die Riihrenergic, die Silikatzugabe oder 
die Zunahme der lonenstärke mit der Zeit verantw ortlich sind, wurde in verschiedenen 
Versuchen die Zugabe am Gelpuiikl abgebrochen und danach bei 100 und 800 min ' 
weitergerührt und in einem Hall nur eine Salzlösung statt der Hdukte zugegeben. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind ui Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 gezeigt. 
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Abbildung 4A PGV nach 90 min Prozesszeit, Standaid-Prozeas (s. Tabelle 3.1) nach Gelpunkt unteiachiedlich 
ooodifiziert 



In Abbildung 4.8 ist gut zu erkennen, dass eine Endpartikelgrößenverteilung. wie 
sie im Ausgangsprozess erhalten wird, nicht allein durch Bruchvorgänge durch den 
Rührer oder die Zunahme der lonenstärke zu erklären ist. Während die 
Partikelgrößenverteilung sich bei einem einfachen Weiterrühren bei 400 min ' nach 

dem Gelpunkt kaum verändert, sind beim Anheben der lonenstärke auf das Niveau des 
Ausgangsprozesses durch die Zugabe einer NajSOj-Lösung und einer Riihrgeschwin- 
digkeit von 800 min ' bereits Ansätze des zweiten Peaks zu erkennen. Diese Hniwick- 
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limg spiegelt sich auch in jci^ wider (AbbUdung 4.9 a)): Der Sauterdiuchmesser nimmt 
umso stärker ab» je mehr sich der zweite Peak herausbildet Die ftaktale Dimension 
(Abbildung 4.9 b)) befindet sich für alle modifizierten Versuche immfaalb des Sbeu- 
bereichs des Standard-Prozesses. 
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AbbUdung 4.9: Slandard-ProzcsN (Tubellc 3.1) nach Gulpunki uiuerschiedlich modifiziert a) A|.2, b) ä, 



Die Monomodalitäl des hei 400 min belassenen Versuchs w irft die I rase auf. ob 
die Bimodalitai in den anderen Experimenten auf das Umsehallen der Riihrerdreh/ahl 
nach dem (iclpunkt /iiriick/uführen ist. Tatsächlich er/eiigt ein schon vor der Oelie- 
rung mit der höheren Drehzahl aeriihrter Versuch eine monomodale Verteilung 
(Abbildung 4.10). Der Peak bei den giöBeren Fraktionen Ichlt völlig, allerdings wird 
auch der Modalwert, der sonst füi* die kleinere Fraktion gemessen wird, nicht erreicht, 
wahrend .^1,2 sich fast genau mit dem Standard-Versuch deckt und die fraktale Dimen- 
sion sich ebenfalls im für den semi-batch- Versuch erwarteten Bereich bewegt, ist der 
Medianweit xso.3 wegen der fehlenden Fraktion viel kleiner als sonst Diese Eigebnisse 
zeigen also, dass sich der Eneigieeintrag unmittelbar vor und am Gelpunkt staik auf 
die Fragmentgrößenveiteilung auswirkt. Möglicherweise wird eine bestimmte 
Agglomera^röße gar nicht erst eneicht wenn der Energieeintrag von Anfang an so 
hoch ist. 
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Ultraschall-Dispergiemiig 
Zur Untersuchung der Festigkeit des Gels wurden verschiedene Proben in einer 
Durchflusszelle mit Ultraschall belastet. Aus der Abnahme des mittleren 
Paitikeldurchniessers JC503 mit der eingetragenen Eneigie ^ lassen sich Ruckschlüsse 
auf die Widerstandsfähigkeit der Agglomerate ziehen. Direkt am Gelpunkt gestaltete 
sich diese Art der Untersuchung jedoch schwierig, da das frische Gel zu 
Reagglomeration neigt Es zeigte sich jedoch, dass für die Festigkeit der Agglomerate 
im semi-batch-Prozess weder Rühr- oder Standzeit noch lonenslärke oder pH-Wert 
eine so große Rolle spielen wie die Dauer der Eduktzugabe (Abbildung 4. II). 
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Abbildung 4.11: .tj(j,jnach ültra&chalibetastung für verschieden lange hduktzugabe im Standaid-i'rozess (vgl. 
TabcHeS.!) 



Dies ist wohl auf die Ausbildung vaa Materialbiflcken zwischen d»i PrimSiparti- 
keln durch das zugegebene Monomer zurttckzufOhren. Reifungsprozesse und Ände- 
rungen der interpartikulären Wechselwirkung spielen im Veigleich dazu in diesem Fall 
eine unteigeordnete Rolle. Diese Materialbrttcken süid auch bei der Trocknung der 
Suspension sehr wichtig. Weder am Gelpunkt, nach 45 Minuten Eduktzugabe» noch 
mit den länger gerührten und in der lonenstäike erhöhten Proben erhält man nach der 
Trocknung ein gut rieselföhiges Pulver. Stattdessen trocknen die Gele zu sehr harten, 
makroskopischen Klumpen. Erst wenn die Materialbrücken nach ca. 90 min entspre- 
chend 1610 g Wasserglas oder 440 g SiO: die Primärpartikel fest genug miteinander 
verbinden, können diese den großen Kapillarkräftcn, die sie bei der Trocknung 
zusammenpressen, widerstehen. Bei 25 'C entsteht zwar bei der semi-batch-Fallung 
auch ein Pulver, die Parlikclgrößerncriciliing isi jctloch breiter, so dass das Produkt 
koniig erscheint. Dies ist möglicherweise auf die schlechtere Vermischunti aufgrund 
der hohen Visküsitäl des Rcaktorinlialts bei Raumtemperatur /urück/ulühren. F.ine 
Fällung bei saurem pH-Weri ist im semi-batch nicht möglich, da Wasserglas im 
Kontakt nut Säure sofort ausfällt, so dass eine homogene Vermischung und die 
Ausbildung gleichmäßiger Partikel nicht stattfinden können. Bei der basischen semi- 
batdi-Failang besteht dieses Problem nicht, da die SSntt Ma auf eine viel s/arker 
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verdünnte Silikatlösung trifft, und im batch-Betrieb ist die Vemiischui^ schneller und 
es muss nicht mit so hohen Wasserglaskonzentrationen gearbeitet werden. 

Der Rahmen für Variationen und die Einflussnahme auf das Produkt ist im semi- 
batch-Betrieb also klein. lonenstaike und Festsfoffgehalt ändern sich fortwahrend, so 
dass die Bedingungen, unter denen Agglomeration und Verdichtung stattfinden, nicht 
konstant sind. Zudem lassen sich die Eigenschaften des Gels durch die stSndig 
notwendige Vermischung nicht im Ruhezustand, also ohne den Einfluss des Energie- 
eintrags, betrachten. 

43 SiOi-Gelbildung ruhend 

Gelbildungskinetik 

Um die im vorhergehenden Kapitel genannten Finlliisse /u umgehen, wurden 
Eduktlösungcn unterschiedlicher Masscnantciic in einer l<.lcinen Uandapparatur mittels 
einer Mischdüse vermischt. Die Cielierung der so entstandenen Miscluingen konnte in 
der Folge mit Hilfe von Os/illationsrheometrie (s. unten), oder bei längeren Zeiten 
visuell, verfolgt werden. Durch Interpolation der gemessenen Werte konnte das in 
Abbildung 4.12 ge/.eigle Diagramm der von der Zusammensel/ung abhangigen 
Gelierzeit erstellt werden, ^ist hier der Massenanteil des Wasserglases bzw. der reinen 
Schwefelsäuie an den Reaktionslösungen vor der Vomischung. 




Abbildung 4.12: gemessene Gclicrzeil (Quarch (20 iO-U)> 

Kieselsäure verhält sich nicht wie andere partikuläre Gele. Gibt man z.B. eine star- 
ke Säure oder die Lösung eines mehrwertigen Sal/es zu einer Latexdispersion, so 
geliert diese unmittelbar nach der Vermischung, solern der Feststoffvolumenanteil 
groß genug ist. Auch bei ionischen Fäilungsieaktionen, z.B. Calciumcarbonat aus 
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Caldumchlorid und Natriumcaibonat, kann es bei hohen Übersättigungen zur AusbU- 
diing gelartiger Strukturen kommen. In sehr Icurzer Zeit entstehen sehr viele sehr 
kleine Partikel, die sich bei der vorhenschenden hohen lonenstSike gegenseitig 
anziehen. Fast instanuin bildet sich ein hochviskoses Gel, das jedoch nicht die elasti- 
schen Eisenschaften des SiOt aufweist. Durch Umkristallisations- oder Reifungsvor- 
gängehaben derartige Gele nicht lange Bestand, sondern verwandehi sich nach einiger 
Zeit in eine Suspension aus größeren Partikchi. Da die Polykondcnsalionsreaktion bei 
der Kieselsäure die Pariikclbildung bestimmt und auch auf ihre Haftung einen Einfluss 
hat. ist die Ciclierung liier nicht allein von den elektrostatischen üegebenlieiten in der 
Lösung abhängig. 
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Abbidnng 4J3i Schnitt durch Abbildung 4.12 bei 60%-iger Wasserglaslösung: Gelierzät und pH-Wert in 
Abhängigkeit der Konzentration der zugegebenen Slinre 

Wie man aus Abbildung 4.13 erkennen kann, gibt es zwei Bereiche der schnellen 
Gelbildung: der eine etwas oberhalb des Unischlag^unkts des pH-Werts und der 
zweite im staik sauren Bereich. Dazwischen existiert em Gelierzeitmmaxinium. Der 

isoelektrische Punkt von Siliciumdioxid liegt in reinem Wasser bei pH = 2 (Her 
(1979)). Da die Kondensationsreaktion iadungskatalysiert abläuft, kommt es hier also 
nur sehr langsam zu Partikel- und Gelbildung, da sich nur wenige Siloxanbindungen 
ausbilden können. Im stark sauren pH-Bereich ist die Kieselsäure dann positiv geladen 
und die CtL-licr/L-il nimmt w ieder ab. Zu höheren pH Werten hin ist die Geschwindig- 
keit der (Iclicrung durch die /unchmendc l öslichkeit der Kieselsäure ab pH II 
beschränkt. Davor, bei pH-Werten zwischen 7 und S. durchläuft die Löslichkeit ein 
Minimum bei ca. lOO ppm. was ebenfalls /um Minimum der Gelier/eil heilragen 
könnte. Obwohl sich bereits sehr viele Studien mit diesem I hema beschäftigt haben, 
können bisher keine umfassenden Aussagen Uber die Löslichkeit von Si02 gemacht 
weiden, was wohl daran liegt, dass die Loslichkeit außer von pH- Wert und Temperatur 
auch noch von der Größe und Modifikation der zu lösenden Partikel abhängt (Der 
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(1979)). Von Cherkinskii (1971) existiert jedoch eine Formel, die die Abhängigkeit 
der Löslichkeit des Monomers vom pH-Wcrt unterhalb von pH 7 beschreibt: 



C(S/(OW)J=IO-'--"*"°*''"" 



(4.2) 



Oberhalb von pH 9 steht das Monomer nach folgender Formel mit dem 
Silikatanion im Gleichgewicht: 



c{h ,5/0; ) = 1,85 ■ 1 0' ■ C{Si(OH ),} c(0H') 



(4.3) 



Unter der Annahme, dass oberhalb von pH 9 konstant ca. 100 ppm (= 1,66 mmol/1) 
Monomer vorliegen, lässt sich also die Löslichkeit auch für höhere pH-Werte abschät- 
zen. 

Weiterhin beschleunigt sich die Gelbildung mit zunehmender Konzentration der 
Edukte. Dies ist zum Linen auf den höheren Leststoffgehalt zurückzuführen. Zum 
Anderen wird durch das Begleilsalz Natriumsulfai die lonenslärke erhöht, was durch 
die Kompression der elektrischen Doppclschicht die Annäherung der Partikel begüns- 
tigt. Bei Anwesenheit von Salzen in der Lösung verschiebt sich das Gelierzeitenmini- 
mum zu größeren pH-Werten hin (Her (1979)). 
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Abbildung 4.14: lO pH-Werl; b) Lüslkhkeil bei 25''C; c) lonenslärke; tl) berechnete Gelierzeit (Berechnung s.u.) 
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In Abbildung 4.14 sind Abschätzungen fOr die drei Größen, die die Gelieizeit be- 
einflussen« für den von den Konzentrationen der eingesetzten Lösungen aufgespannten 
Pammeterraum gezeigt. In die Beiechnimgen geht der Natriumsilikalgehalt des 
eingesetzten Wasseiglases mit 36,4% (s. auch Anhang) ein. 

Der pH-Wert wurde unter den Annahmen einer vollständigen Dissoziation der 
Säuie und einer Äquivalenz zwischen der Natrium- und der OW -Konzentration 

berechnet, da davon ausgegangen wurde, dass NaiO sich in Lösung wie 2 NaOH 
verliält. D.h. pH = -log(C(H* aus H2SO4) - CfNa' aus Na:0 3.3SiO:)) im sauren 
Bereich und pH = -log( 10 '■'/(C(Na^) - C(H^)) im basischen Bereich. In die lonensiär- 
kc / (vgl. Gl. 2.2) gehen pH-Wert, Natrium- und Sulfatkonzentration ein, das bei 
hohen pH-Werten gelöste Silikat wurde ignoriert: 

/ = 0.5 • (10"P" + lOr^^^-P^ + C(S04^) . 4 + C(Na*)) (44) 

Für die Löslichkeil w urtlen ( '(Si(()H)4) und f '( H vSi()4 ) aus (licichiiiigcn (4.2) und 
(4.3) (mit C(Si(0H)4) = l,bb mmol/1, s.o.) summiert, wobei Ersteres jedoch kaum ins 
Gewicht fällt. 

Kombiniert man diese Paiameter nun in einer l^ormel der l orm: 

/,^=A / "^lü^'*'^-'""■lO'^ \ (4.5) 

lässt sich die gemessene Abhängigkeit der Gelierzeit von der Zusammnisetzung der 
Ausgangslösungen gut r^roduzimn (Abbildung 4.14 d); Quarch (2010-11)). Der 
Anpassungspaiameter A ist hierbei 6 10^min(mol/l)"'. C ist die eingesetzte 
Silikatkonzentration, C* die pH-Wert-abhängige Löslichkeit des Silikats. Die Abhän- 
gigkeit ' wurde gewählt, weil die lonenstärke genauso in die Debye- Länge 1/k' die 
die Kompression der elektrischen Doppelschichi beschreibt, eingehl (vgl. Gleichung 
2.1). 10'''"'"''" drückt den .Abstand der Wasserstoff- bzw. Hydroxylioncn- 
konzentration vom isoeiektrischen Punkt (pH,. . = 2). bei dem die Gelbildimg sehr 
langsam ist, aus. Der letzte Term schließlich beinhaltet mit der die Löslichkeit über- 
schreitenden Konzentration die Übersättigung, also die I riebkratt flu die Partikel- und 
Cielbildung, tlie ebenfalls einen sehr groben Einlluss auf die üelierzeit haben sollte 
und deshalb exponentiell eingeht. 

Trägt man den 1 lockenmassenanteil des eingesetzten Silikats pro .Masse Wasser in 
der Mischung am Cielierzeiienniinimum für verschiedene Säurcinassenanteile aus 
Rechnung und Experiment auf, kann man ebenfalls die gute Übereinstimmung 
zwischen der Abschätzung und der Messung erkennen. Da das Minimum sich auf- 
grund der Komplexität der Forme! nicht matiieniatisch bnnchnen lässt, wurden die 
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Gelieizeiteii für ein Raster aus Säure- und Silikatanteilen ermittelt. Aus den Ergebnis- 
sen, die audh die Grundlage ftir Abbildung 4.14 bilden, wurde so für jede Säurekon- 
zentration die Silikatkonzentration mit der geringsten Gelieizeit gefunden. Zudem ist 
in Abbildung 4.15 auch noch die Entwicklung der Zusammensetzung im semi-batch- 
Prozess abgebildet. Wie man sieht, folgt diese genau dem Gelierzeitenminimum, was 
»cherstellt, dass die Partikelbildung zu jedem Zeitpunkt im Prozess möglichst schnell 
ist 



0.16 




H2SO4 [g g H2O] 



Abbildung 4.15: Verlaut der ZusummeiLsetzung in g Trockennusse Natriumsilikat bzw. Schwelelsaure pro g 
WaMer für den semi-batch-Prozess und Vergleich mit berechnelem nnd gemessenen Minimum der Gelierzeit 
(Qmrch (2010-0)) 



Mittels Oszillationsilieometrie kann die Oelbikiung messtechnisch verfolgt wer- 
den. Es kann damit gemessen werden, ob sich die Probe eher wie eine Flüssigkeit oder 

eher w ie ein ['cststoff verhält. Der Speicher- oder elastische Modul O" beschreibt 
dabei den Widersland der Probe gegen elastische Deformation. Der viskose oder 
Verlustmodul G" macht Aussagen über die plastische Dcformierbarkeit des Materials. 
Bei der Gelierung steigen beide mit der Zeit an. Durch die Vergrößerung des effekti- 
ven Fcstslol'fvolumcns durch Flüssigkeitseinschliissc in den Aggloineraten steigt /.um 
Linen die Viskosität, und mit der Vernetzune der .'\sglomerate untereinander be- 
kommt die Suspension auch elastische Eigensclialien. Es liegt also nahe, den Zeil- 
punkt der (lelierung als die Zeit festzulegen, zu der sich elastische und viskose 
Eigenschaften die Waage hallen. 

Abhikliiiig 4.16 ai stellt eine typische Hniwicklung der Moduln und des Phasen- 
winkels S mit der Zeit dar. Die Zusammensetzung der Mischung entspricht etwa der 
am Gelpuiikl im Slandard-semi-batch-Prozess. 
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Die Geliening findet hier innerhalb von 90 s statt, was sicli sowohl visuell dinch 
Kippen des Behälters als auch anhand des Kieuzungspunlctes der Moduln und des 
abrupten AbfoUs des Phasenwinkels beobachten ISssL 
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a) t[s] b) t[«] 

Abbildung 4.16: 6". G" und ^ ;ils Funklinn Jcr Zeil hei IFI/. Dcrormaiinn und 25X fttr 0,066 g Natritunsilikat 
(tr> /g H2O und 0,017 g H^SOVg H>0; a) hulblogarühmi&ch, b) lincur aufgetragen 



Da die Vernet/iingsreaklion auch nach der Cielieriing noch weilerläull, nehmen 
auch die Moduhi mit der Zeit noch weiter zu. die l'estiskeit des Geh erhöht sich also. 
Die halblugariüimische Darstellung wurde zur besseren Erkennung des Geipunktes 
gewählt. 

In der linearen .Anltragung (Abbildung 4.16 b)) kann man den Beginn der Abfla- 
chung der Kurve erkennen, wenn mit der Zeil immer weniger freie Bindungen zur 

Vertilgung stehen. 

Bedingt durch die Synaresc. bei der sich Wasser vom Gel abtrennt, löst sich die 
Probe nach einiger Zeit von der Messvorrichtung. Da dann die Hattbedingung nicht 
mehr eifüllt ist, können diese Messungen also nicht für unbestimmte Zeit füiigefühit 
werden. 

Zur Untersuchung verschiedener Liinflussfaktoren auf die Kinetik der Gelbildung 
und -Verfestigung xmikIlii die Temperatur und. durch Na>SO pZugabe. der Sal/gclialt 
variiert, sowie bei konsianiem Silikataiiteil die Menge der zugegebenen Saure verän- 
dert 

43,2 pH-Wert 

Die Veränderung des pH-Wertes wirkt sich, wie man in Abbildung 4.12 eikennen 
kann, deutlich auf die Gelierzeit aus. Um diesen Effekt herauszurechnen, wurde die 
Zeit nach der Formel /„„„iF '^'üci mit der Gelierzeit, also dem Zeitpunkt mit G' = G'\ 
normiert. Zu einer 60%-igen Wasserglaslösung wurden unterschiedlich konzentrierte 

Schwefelsäurelösungen segeben. In Abbildung 4.17 sind die auf die gesamte VVasser- 
masse in der Mischung be/ogenen .Silurebeladungen angegeben. Die jeweiligen 
Gelpunkte sind durch Kreise markiert, in der normierten Darstellung wurde aus 
Gründen der Übersichtlichkeit auf W ' verzichtet 
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b) tn,„„ = t^H 

Abbilduiij; 4.17: Vnrialion tier Siiiirehefadung fg HjSOVs HjOJ a) G' (g^fllllu basisch; leert sauer), G"{X bzw. 

+j mil Gclpunklcn; b) G" norniicrl (Quiirth (2Ü10-IÖ) 

Es ist deullich zu erkennen, dass die norniiei ten Messwerte auf zwei verschiedenen 
..Masterkurven" zusammenfallen. Dabei gilt die höhere und steilere für den sauren pll- 
Bereicli und die andere für die basischen Versuche. Bei der saurcTi Falhuig entstehen 
also bei gleichem Peststoffeehalt und gleicher Gelierzeit festere Gele. Der Lndwert, 
gegen den die Fesligkeil slrebl, ist für die sauren Gele ca. eine Größenordnung höher 
als für die basischen. Das Zusammenfallen der Messwerte für den elastischen Modul 
auf Mastericurven bei der Nomiiening wurde von Sefcik et aL (2005) auch für mit 
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einem obaflSchenaktiven Stoff stabilisierte Polymerlatices beobachtet Bei gleicher 
fraktaler Dimension und gleichen Agglomerationsbedingimgen fielen jeweUs die 
Kurven mit gleichem Feststofifvolumenanteil zusammen. Da bei den vorliegenden 
Experimenten die Feststoffvolumenkonzentration konstant ist, kann man also davon 

ausgehen, dass bei der sauren und basischen Gelierung ein Unterschied in der 
fraktralen Dimension und deshalb wohl auch im Agglomerationsmechanismus besteht. 

Vergleicht man nun Versuche gleicher Säure-, aber unterschiedlicher 

Silikatbeladung, so ist im sauren Versuch eine deutliche Erhöhung des elastischen 
Moduls mit der Silikatmenge zu verireichnen (Abbildung 4.18 a)). Hier wurde eine 
50':5-ige Schvvcfelsäurelösung mit unterschiedlich konzentrierten Wasserglaslösungen 
vermischt. Im Gegensatz dazu ist der Befund für die basischen Versuche (Abbildung 
4.18 b)) nicht so eindeutig. Hier scheint es keinen Zusaniiiiciiliang /wischen der 
eingesetzten Silikatmenge und dem Anstieg von G' zu geben. Stattdessen zeigt der 
Trend eher einen Anstieg der Vemeizungsgeschwindigkeil mit der eingesetzten 
Säure menge. 



5-10*1 




a) i^mstAcMH b) tMH.-tAo.iH 

AbbUdung 4.18: Versuche niii unterschiedlichen Silikalbeladungen [i; Silikat/gHiO] 
a) sauer (0,43 g HßOJ^ H2O); b) basisch (0 0,021, A 0,018 g HzSOi/g H2Q} 



Es ist jedoch zu beachten, dass gerade die basischen Versuche extrem empfindlich 
auf Veränderungen in der Zusammensetzung reagieren. Deshalb kann häufig auch 
nicht inil Sicherheit besiimmi werden, auf welcher Seite des basischen Gelier/eilen- 
mininiunis die Cielicrung stattfindet. Die Kinetik der Cjcliciuiip hei der basischen 
Fällung hängt wahrscheinlich vom Abstand /u diesem Mimimun ab. Wegen der im 
Vergleich zum sauren (iel geringeren Absolutwerte von O" im basischen Gel fallen 
Schw ankungen zudem stärker ins (riew icht. 

Auch optisch ist ein Unterschied zwischen den beiden pH-Reiciclien erkennbar: 
Während die basisch hergestellten (Jele trüb bis opak sind, bleiben die sauren (iele 
auch Jahre später noch klar und opaleszieren nin leicht (Abbildung 4,19). Gleichzeitig 
sind sie härter, neigen aber auch eher zum Zersplittern als ihre basischen Gegenstücke. 

Dies spricht dafür, dass sich je nach pH-Bereich eine unterschiedliche Gelstriiktur 
ausbildet. Während sich bei hohen pH-Werten mit der Zeil Strukturen aulbauen, deren 
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Abmessungen größer sind als die Wellenlänge des Lichts, was die starke Streuung 
weißen Lichts hervorruft, ist dies bei den sauren Gelen offensichtlich nicht der Fall. 
Die Primärpartikelgröße selbst kann jedoch für diesen Unterschied nicht verantwort- 
lich sein, da die basischen Partikel zwar etwas größer sind als die sauer gefällten (s. 
Abbildung 4.20). aber mit ca. 15-25 nm noch weit unterhalb der Wellenlänge des 
sichtbaren Lichts liegen. 




Abbildung 4.19: saures (links. 0,303 g H2S04/g H^O) und basisches Gel (0.017 g HjSOVg H^O) 





Abbildung 4.20: REM-Aufnahmen für: a) saures (0.084 g Silikat + 0.25 g HvSOVg H>0) und b> basisches Gel 
t0,(l84 g Silikat + 0,016 g lIjSOVg ll>0) 



Die Interpretation der fraktalen Dimension gestaltet sich hier auch schwierig, da 
die Intensität nicht mit einer einheitlichen Steigung über dem Streuvektor q abfällt (s. 
Anhang). Vielmehr existiert in der Mitte der Kurve ein Knick, so dass man zwei 
verschiedene Steigungen und damit fraktale Dimensionen ablesen kann. Laut Lin 
(1990) ist dies ein Indikator dafür, dass die Agglomerate intern unterschiedlich 
strukturiert sind, z.B. aufgrund von Reorganisationsvorgängen. Strenggenommen sind 
die Agglomerate dann nicht mehr fraktal. Die Steigungen im Diagramm lassen aber 
trotzdem Aussagen über die Struktur der Agglomerate zu. Beim Vergleich der Intensi- 
tätsverläufe der sauren und basischen Proben fällt auf, dass die Knicke in unterschied- 
liche Richtungen verlaufen (Abbildung 4.21). 
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Während für die basische Messung die Steigung bei geringer»! 9-Weiten steiler 
und bei giüßeren flacher ist, verhält es sich für die saure Probe genau umgekehrt 
Dabei macht der Intmsitätsabfall bei kleineren Slieuvektoren Aussagen über größere 
Längenskalen. Das heißt also, dass die basischen Agglomerate zwar auf kleiner Skala 
noch locker verzweigt, insgesamt aber recht kompakt aufgebaut sind. Für die sauren 
Agglomerate gilt demnach, dass innere Bereiche sehr kompakt sind, diese aber 
untereinander eher locker verknüpft sind (vgl. Abbildung 4.22). 




logq 

AMMang 4.21: Intensität über Nireuvektor zur Bestimmung von d, für saures (0.084 g Silikat + 
0.25 g H3SOV8 H2O. Offset um Faktor 10), und basisches Gel (0.084 g Silikat + 0.016 g H^Oi/g H2O) 

Hierin liegt möglicherweise die Begründung für das unterschiedliche Erschei- 
nungsbild der sauren und basischen Gele. Demnach würen die dichteren Kömer im 
sauren Gel noch zu klein um Licht stark zu streuen, auf der nächsten Organisations- 
ebene jedoch zu weit auseinander um konstruktiv zu interferieren, was in den dichter 
gepackten basischen Agglomeralen nicht der Fall ist. 




Abbüdang 4J2i Schematische Darstellung des Agglomerataufbaus mit unterschiedlichen Struktui^benen: 
links (sauer): auf kleiner Skala kompakt, auf gröBerer Skala offen strukturiert; rechts (basisch) imigekehrt 
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Zur Charakterisierung der Struktur des feuchten Gels wurden einige Proben ge- 
friergetrocknet (Abbildung 4.23). Um eine Verunreinigung der Probe mit dem Neben- 
produkt Natiiumsulfat zu verhindem wurde eine der Proben (c) und d)) über einen 
langen Zeitraum hinweg bis zur Konstanz der Leitfähigkeilswerte des Waschwassers 
mit VE-Wasser gewaschen. Durch die Gefriertrocknung wurde ein sehr feines Pulver 
erhalten, das im Fall der gewaschenen Probe fast transluzeni war. Trotzdem blieb auch 
dabei die ursprüngliche Gclstruktur nicht erhalten, sondern die Primärpartikel wurden 
wahrscheinlich durch Eiskristalle stark kompaktiert. Es entstand so eine Waben- und 
Rippenstruklur, die sich stark von dem getrockneten Produkt aus dem semi-batch- 
Prozess unterscheidet 




Abbildung 4.23: RT-M-Aufnahnien von gefriergetrocknete Prohen, Zusammensetzung vgl. (ielpunkt im 
Standard-scmi-batch-Prozess (0.066 g Silikat + 0.017 g HiSOj/g H>0> a> , b) nach 5 min schockgcfrorcn; 
c), d) gewaschenes Ciel 



Die Hypothese, dass die Festigkeit des Gels sich umgekehrt proportional zur 
Primärpartikclgrößc verhält, die sich durch den pH-Wert der Fällung beeinflussen 
lässt. kann also so nicht bestätigt werden. Dies wäre nur bei gleicher fraktaler Dimen- 
sion und gleichen interpartikulären Wechselwirkungen der Fall. Entweder begünstigt 
die offenporige Struktur auf der höheren Organisationsebene die Vernetzung der 
Agglomeraie untereinander, oder die bei der sauren Fällung stark erhöhte lonenslärke 
führt zu stärkerer Anziehung zwischen den Primäipartikeln, wodurch die Festigkeit 
des Gels zunimmt. 
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433 lonenstärke 

Eine Erhöhung der lonenstSrke im basischen Versuch fuhrt in erster Linie zu einer 
Veildiizung der Gelierzeit (Abbildung 4.24). Die Gnindionenstarke im gezeigten 
basischen Versuch beträgt 0,8 mol/1. Im Vergleich dazu ist die lonenstaike in einem 
sauren Versuch ca. 12 mol/1. Aus diesem Grund hat die Zugabe kleiner Salzmengen im 
sauien Versuch auch keine Auswirkung auf die Gelbildung. Im basischen Versuch 
kommt es jedoch schon bei viel geringeren Saizzugaben zu fast instantaner Gelierung. 
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Abbidang 4.24: Salzzugabc in mol/k^ H:0 /u b.isischem Versuch (0,084 g Silikat + 0.017 g H2S04/gH^): 
a) Zunahme von G' mit der Zeit; b) normiert mit Gelierzeit (Quaich (2010-11)) 
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Wie man in Abbildung 4.24 a) eifcennen kann, läuft die Gelbildung umso schneller 
ab, je mehr Salz zugegeben wird. Durch die Zugabe von Na2S04 kann eine Wasser- 
glaslösung sogar ohne den Zusatz von Säure gelieren. Ein Verhältnis der Wiiksamkeit 
von Na2S04 zu NaCl kann jedoch aufgrund der Messungenauigkeit nicht bestimmt 
werden. Wäre die lonenstärke der einzige Einflussfaktor, so wäre ein Faktor von drei 
zu erwarten, im Fall der Natriumkonzentration ein Faktor zwei. In der Messung hat 
jedoch bei 0.05 mol vSalz/kg Wasser Na2S04 die stärkere Wirkung, während es bei der 
halben Konzentration das NaCl ist. 

Wird die Naniumsilikatlösung mittels eines stark sauren KationentauschefS vorbe- 

handclt, wäre aufgrund der geringeren Na-Konzentration eine Vcriangsamung der 
Gelierung zu envarten. Dies ist jedoch, wie man erkennen kann, nicht der Fall. 
Stattdessen kommt es hier auch /u einer Beschleunigung, da gleich/eilig der pH-Wert 
sinkt und die Mischung so näher an das basische Gelierzeitenminimum heranrückt. In 
manchen Fällen kann so ebenfalls die Gelierung einer Silikatlösung eingeleitet 
werden. 

In der Normierung lallen wieder alle Kurven aul eine Masterkurve, die absolute 
Festigkeit des (Jels nimnit niii h()licrer lonenstärke also nicht zu. Das bedeutet, dass 
die Festigkeil des Gels und die Kinetik der Gelierung durch die Erhöhung der lonen- 
stärke nicht beeinllusst werden. Die Ursache für die veränderten Eigenschaften bei der 
sauren milung mnss also in da: Struktur des Gels li^en. 

43A Temperatur 

Ein wätoer wichtiger Einflussfaktor ist die Temperatur. Hier kann für einea sauren 
und einen barschen Versuch gezeigt werden, dass sich eine Temperaturveränderung 
ebenfalls auf die Gelbildung auswirkt (Abbildung 4.25). 

Während für die sauren Versuche mit steigender Temperatur eine staike Beschleu- 
nigung zu beobachten ist. ist der Befund für den basischen Versuch nicht eindeutig. 
Die bei 15°C untersuchte Probe geliert auch bei mehrmaliger Wiederholung des 
Experiments schneller als die bei 2,5''C hergestellte. Neben der mit der thermischen 
Energie zunehmenden Firown'schen Bewegung, die die Agglomeration beschleunigt, 
spielt hier wahrscheiniieh noch ein anderer FITcki eine Rolle: Bei pH 9 nimmt laut 
Özmetin (2004) die Löslichkeit des Silikats mit steigender Temperatur zu und damit 
die Polynierisierungsgeschw indigkeit ab. 

In der Normierung lallen w ieder alle Kurven auf einer Masterkurve /.usammen, die 
Temperatur wirkt sich also auch nicht auf den eigentlichen Mechanismus der Cielie- 
rung aus. Es zeigt sich so auch, dass der Gleichgew iclUswerl des elaslischen Moduls 
bei höherer Temperatur nicht geringer ist. Das Ciel xerhält sich also nicht analog zu 
organischen Polymeren, wahrscheinlich weil es sich um ein eher starres Netzwerk statt 
um veiknäuelte Kettensuiikturen handelt Im Gegenteil ist es bei höheren Temperatu- 
ren zunächst sogar härter weil die Vonetzung schneller voranschreitet 
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Abbildung 4^5: Tcmpcraturcinnuss für a) iuiures (Ü,Ü99 % Silikat + 0.42 g M2SU4/g Hiü) und b) basisches Gel 
(0,084 g Silikat + 0,017 g HjSO^/g HjQ); c), d): Normierung von a) bzw. b) (Quarch (2010-11)) 



Für die Festigkeit des Gels im Prozess ist also in erster Linie ausschlaggebend, wie 
lang die Gelittung vor eincf Belastimg zurückliegt und mit weldier Geschwindigkeit 
die weitere Polykoüdensatiofi abläuft 
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Abbildung! 4.26: Zunahme der Bnichspamning <7«m eines sauren Oels (0,22 g Silikat 0,31 g }A§OJ% lA-fS) 

mit der Zeit 
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Dies wird auch in Abbildung 4.26 deutlich, in der beispielhaft die Zunahme der 
Bnidispannung für ein sauer gefälltes Gel mit der Zeit nach der Mischung gezeigt ist 
Gleichzeitig nimmt die Dehnung bei gleicher Schubspannung ab. Da die Spannung, 
bei der es zum Bruch kommt, stark vom Vorhandensein von Fehlem im Probenkörper 
abhängt, ist es jedoch schwierig, aus derartigen Versuchen quantitative Aussagen Uber 
die maximale Belastbarkeit des Gels zu machen. 

Insgesamt verfiSlt sich das Gel also nicht wie erwartet Während der Gelierung 
kommt es nicht zu sprunghaften Änderungen der Eigenschaften, sondern der Übergang 
zwischen Fliissigkeil und Feststoff ist mit zunehmender Viskosität und Vernetzung 
graduell. Dabei dauert es mehrere Tage bis sich die endgültigen Eigenschaften 
einstellen. Durch Variationen der Temperatur und lonenstärke Uisst sich hauptsächlich 
die Gcschwindigkeil der Vorgange bceinniisscn. Troi/dein hai dies in der Praxis große 
Auswirkungen, da sich das Gel bei seiner Weiterverarbeitung in der Regel nicht im 
Gleichgew ichls/iistand hei uulel. 

Durch unterschiedliche Gelbildunssmechanismen bei der sauren und basischen 
Fällung hat der pH-Werl dagegen großen Eiiilluss auf die Struktur und damit die 
Eigenschaften des Gels. Bei niedrigen pH-Werten entsteht ein klares, härteres, aber 
auch sehr sprödes Gel. Weiterhin wirkt sich die Testsiot fkon/.entration auf die Festig- 
keit des Gels aus. Während der Zusammenhang bei der sauren Fällung klar ist, spielt 
im basischen Boeich dfe genaue Zusammensetzung der Reaktionsmischung eine 
grolle Rolle. 

4.4 Gelbildung und Fragmentierung im batch-Prozess 

Im vorangegangenen Kapitel konnten die Auswirkungen verschiedener Paranietei auf 
das ruhend gelierte SiO^ gezeigt werden. Ist jedoch die gelierende Mischung in 
ständiger Bewegung, können sich derart weitreichende Strukturen nicht aushiklen, das 
Gel wird schon während seiner Entstehung zerkleinert. Um zu untersuchen, welchen 
Einiluss die verschiedenen Bedingungen in einem gerührten System haben und wie sie 
sich auf die Fragmentierung durch den Rubrer und im Anschluss durch Ultraschallbe- 
handlung (Kap. 3.6) auswidcen, wurden gerührte batch-Versuche durchgeführt DafOr 
wmden ebenfalls mit dner Mischdttse größere Massenströme vermischt und anschie- 
ßend in einem Rührkessel und einem Taylor-Couette-Reaktor belastet. Aus den 
Ei^ebnissen der anschließenden Ultraschallbehandlung wurden Aussagen über die 
Festigkeit der Gelfiragmente abgeleitet 

4.4.1 Zusammensetzung 

Wie schon in Kapitel 4.3 gezeigt, beeiiiflusst die Zusammensetzung der Mischung die 
Gelierzeit und der Feststoffvolumenanteil die Festigkeil des Gels, wobei bei einer 
schnellen Gelierung auch mit einem schnelleren Anstieg der Festigkeit zu rechnen ist. 
Zum Vergleich der Fragmenigrößen wurde bei fixem Silikat- oder Säureinassenanieil 
jeweils der andere Parameter variiert (Abbildung 4.27). 
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0,25 g HzSOVg H2O fix, Silikat variabel 




c) t[iiiin) EneigiMintreg pyU/mF] 



0,016 g HzSOjQ H2O fix, Silikat variabel 




0 100 200 300 400 500 lO'' 10^ 

e) t(min] EneigiMintrag [lU/in*] 

Abbüdang 4.27: Variation der Mischun^s^usummcnsci^ung unter Fixierung jeweils einer MasscnbelaJung: Auswir- 
kung auf die maximale Fragmentgröfie und Ultra&challbeständigkeit; a). c), e) JKjnj nüt der Zeit; b>, d), f) Zusammenhang 
zwischen Xio.i und Encrgiceinlrag (Quarcb (2010-1)) 

Cicncicll fällt auf. dass die l'iagmontc umso größer werden, je schneller die Gelie- 
nm;: ciiUriU. Dabei sind /wischen den sauren und basischen F.xperiinenlen keine 
prin/ipiellen l nterschiede /u erkennen. Die Maxinialgröße der 1 raginenle, angenähert 
durch .V9o,j, erreicht im untersuchten Zusammensetzutigsbereich Werte zwischen 120 
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und 240 lim. Nach einem anfUnglichen Ansti^ bleibt die Fragmen^röße kcmstant 
oder nimmt leicht ab. Eine Ausnahme bildet 0»016g H2SO4 mit 0,103 g Silikat/g 
Wasser. In diesem Fall spielt der höheie Feststoffgehalt möglicherweise eine Rolle. 
Die Steigungen der Dispergierkurven »nd fttr alle sauren Experimente fast gleich und 

immer flacher als für die alkalischen Versuche. Allerdings bleiben die Fragmente bei 
höherer Silikat- oder Säurekonzentration, also schnellerer Gelierung, nach gleichem 

Energiecintrag etwas größer. Die sauren Fragmente fangen also zwar bei niedrigerer 
Größe an, lassen sich aber nur sehr schlecht weiter fragmentieren. 

Bei der basischen Füllung ist die Dispergierkurve bei gleichem Silikatanteil umso 

steiler, je später die Mischung geliert ist und je kleiner die Ausgangsagglomerate 
waren. Wie man jedoch an den alkalischen Versuchen mit viu'iabler Silikatbeladung 
sieht, spielt die Gelicr/cit eine geringere Rolle als die Ausgangsgröße: Die 
Dispergierkurven unterscheiden sich wie die I ragmentgrößen im Rüiirkessel kaum, 
obwohl die Cielbildung /u sehr unterscliiedlichen Zeilen sialllindet. 

Der größere Widerstand gegen 1 ragnientierung der sauren Partikel ist ehenlalls ein 
Zeichen für die unlerscliiedliche Struktur der sauer und basisch hergesielUen üellrag- 
mente (vgl. Kapitel 4.3.2): Wahrend die äußeren, offenporigen Bereiche des Agglome- 
rats gleich mit dem ersten Lltraschallduiclilauf zerstört werden, ist es in den weiteren 
Durchgängen schwieriger, die verbleibenden dichteren Kernbereiche zu zerkleinern. 
Bei Ifen bauchen Fragmenten ist dk Diffeienz in der fraktal» I^mmsioii nicht so 
dramatisch, es lässt sich jedoch in manchen V^uchen nach einigen Durchlaufen eine 
leichte Zunahme der Steigung d^ Dispeigi^kurve beobachten. 

4.4.2 Homogenität des Energieeintrags 

Die typische Entw icklung einer basischen und einer sauren Fragmentgrößenverteilung 
mit der Zeit ist in Abbildung 4.28 gezeigt. 
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Abbildung 4.28: t:niwicklung der i-ragmeiugröBenverteilung in den Standard-baich- Versuchen (vgl. Tabelle 3.2): 
a) sauer (0.084 g Silikat H- 0,25 g H^J% HjO), b) basisch (0,136 g Sililcat + 0,019 g HzSOa/g HjO) 



Wie auch im semi-batch- Versuch sind die Fragmentgrößenverteilungen bimodal, 
obwohl nach der Gelierung kein weiteres Monomer hinzukommt und die Rühmdreh- 
zahl Uber den gesamten Versuch k(mstant gehalten wird. Dabei bildet sidi bei den 
basischen Versuchen wie auch im semi-batch-Betrieb der Peak bei kleineren 
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Paitikelgrößen mit der Zeit stSiker heraus, während es bei der sauren Fällung eher so 
ist, dass der Peak bei den größeren Klassen mit der Zeit wächst. 
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Abbldung 4J9: Fragmentgritficaentwicklung im Taylor-Couette-Reaklor bei uatenchiedlichen DreJizahlen (fttr 
LeistungseiiNiage s. Tabelle 3^): a) saner, b) basisch (vgl. Tabelle 3.2) (Quaich (2010-III)) 
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Um zu ttbeiprüfen, ob diese Bimodalität durch den inhomogenen Eneigieeintrag 
im Rtthneaktor bedingt ist, wurden zum Veigleich saure und basische Versuche bei 
untnschiedlichen Drehzahlen in einem Taylor-Couette-Reaktor durchgeführt 

Wie man in Abbildung 4.29 erkennen kann, produziert auch der Taylor-Couetle- 
Reaktor bimodale FragmenigroBenverteilungen, wobei diese bei den sauren Versuchen 
und niedrigen Drehzahlen jedoch nicht so stark ausgepr&gt sind. Mit zunehmender 
Drehzahl verschiebt sich die gesamte Verteilung erwartui^sgemäß zu kleineren 
Fragmentgrößen. Der Peak bei größeren Partikelklassen gewinnt dabei an Profil. Die 
Form der Fragmentgrößenverteilung lässi sich also durch den Reaktortyp hödistens 
geringfügig beeinflussen. Stattdessen scheint die Höhe des Leistungseintrags einen 
signifikanten Einfluss darauf zu haben. 

Für Lalexpartikcl konnte gezeigt werden, dass die mittlere Agglomeratgröße durch 
die Rührgeschwindigkeit reversibel gesteuert werden kann (Sogs (2008)). Zur Prüfung 
der Übertragbarkeit dieser Frgcbnissc aul SiO. wurden saure und basische Versuche 
durchgeführt, bei denen die Rührgeschwiiidiglceit im 20-Minuten-Takt suiczessive 
erhülU oder gesenkt w urde. 

Die resultierende Entwicklung der Fragnietiigrößenverteihmgcu isi in Abbildung 
4.30 und die maximalen Paitikelgrößen sind in Abbildung 4.31 gezeigt. 
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Abbildung 4.3U: PGV-Vcrluul im TuyIor-CouctIc-RcaJctür bei ansteigender uj. bj) und lallender (c), d)) 
Drehzahl: a), c) sauer, b). d) basisch (vgl. Tabelle 3.2) (Quarch (2010-III)) 
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Abbüdimg 431: Entwicklung von x^o^t b« venclikdenen Drehzahlen im Tqrlor-Conette-Reaklon a) sauer, 
b) tuasisch (vgl. Tabelle 3.2) 



Beim Betrachten der Fragmentgröfienverteilungen fällt auf, dass sie jeweils 6er 
Verteilimg« die bei konstanter Belastung mit der ersten Drehzahl entsteht, ähnlich 

sehen. Nur im basischen Versuch bildet sich bei Drehzahlerhöhung zusätzlich ein Peak 
bei kleinen Partikelgrößen aus, der wahrscheinlich durch Abrieb entsteht. Auch bei der 
Betrachtung von .v.xi.3 wird klar, dass sich 20 Minuten nach der Gelierung durch den 
Riihrer nur noch sehr wenig liinfluss auf die Gelfragmcntgröße ausüben lässt. Dies ist 
für tiie saure Falhing etwas schwerer /u erkennen, da hier die bei 200 min ' langsamer 
gescherten Partikel entgegen der Urwartimg kleiner sind als die schneller belasteten. 
Der Grund hierfür ist in der in diesem fall niononiüdalen Partikelgrößenverteilung zu 
suchen: Da der i\\ik bei grollen (irößcn einen sehr großen Hinl luss auf .Vi,ii 3 hat. macht 
sich sein Pehlen stark bemerkbar. Bei Erhöhung der Drehzahl längt dieser Peak jedoch 
langsam an zu wachsen, was den Anstieg von Agü,3 erklären würde. Wird .vsoj über der 
Zeit aufgetragen, so erkennt man auch im saiuen Experiment die Analogie zwischen 
den Frag nie nigröBen bei konstanter Drehzahl und der jeweiligen Anfangsdrehzahl 
(Abbildung 4.32 a)). Dies bedeutet jedoch auch, dass der Leistungseintrag einen 
Einfluss auf die Ausbildung der Agglomerate und nicht nur auf ihre Zerstörung hat. 
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Abbildung 4.32: PartikelgröBenent^vicklung im Taylor-Couette-Reaktor: a> j;M3&tiuer (vgl. Tabelle 3.2) 
(Quarch (20I0-III)), b) Vergleich von .x<)oj für eine bei 400 min'' gerübrte Probe mit einer erst nach dem 
Celponkt belasteten Probe (basisch, vgl. Tabelle 3.2) 
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Es kann jedenfalls festgehalten weiden, dass im Falle der FSllung von Kieselsäure 
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Agglomeration und Bruch nicht besteht 
Vielmehr wird die endgültige Partikelgrößenverteilung durch den Leistungseintrag zur 
Gelieizeit bestimmt. Lässt man die Suspension in Ruhe gelieren und schaltet ca. fünf 
Minuten nach dem Gelpunkt den Rührer ein, so erhält man die zur jeweiligen Drehzahl 
gehörende Partikelgröße (s. Abbildung 4.32 b)). 

Die obigen Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die Agglomeratgröße in den 
ersten Minuten nach dem Gelieren durch den Leistuns^seintrag des Rührapparates 
bestimmt wird. Nach diesen ca. 5 bis 15 Minuten kann die Partikelgrößenvateilung 

durch die Rührenergie kaum noch verändert werden. Erst höhere Energieeinträge wie 
z.B. durch ültrascliall vermögen es dann noch, die Agglomerate /ii /erkloinorn. 
Vcrtiiiiilich lagert sich in diesem Zeilintervall bei derOelicrung noch \ i»i IkiikIciic freie 
monomere Kieselsäure an den Primärpartikeln an und \erbindet diese so durch 
Maierialbrücken. Die so entstandenen Fesisiofnialse sind m ihrem L inlang jedoch 
nicht mit denen, die im semi-batch-Beu leb gcbildci v\ erden. \ ergleichbar. da sich hier 
tiotzdem nach der Trocknung kein feines Pulver bildet. Auch eine Aulagglomeration 
der Partikel auf bei geringerer Rührerleistung größere „Gleichgewichts"- 
Agglomeratgrößen ist offenbar ohne dieses freie Monomer nidit mehr möglich. 

4A^ Temperatur 

Da, wie in Kapitel 4.2 und 4.3 festgestellt, die Temperatur zum Einen die 
Primärpartikelgröße und zum Anderen die Geliergeschwindigkeit und damit die 
Festigkeitszunahme des Geis beeinllusst, wurden auch im batch-Verfahren Versuche 

mit unterschiedlichen Tempcralurcn durchgeführt. Dabei wurden für den sauren und 
basischen Beispielversuch nach labelle .^.2 die Ausgangslösungen vor der Vermi- 
sclumg in der Mischdiise auf die gewünschte Temperatur gebracht und danach in den 
ebenfalls vorgeliei/tcn Rührreaktor eingefüllt. Sofern nichts anderes angegeben ist. 
wurde die .Sirspcnsion bei 4üü min ' gerührt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
Abbildung 4.33 gezeigt. 
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Abbidnng Entwicklung von x^oji bei verschiedenen Temperaturen a) sauer, b) basisch (vgl. Tabelle 3.2) 
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Die die Gelierung beschleunigende Wirkung der Tenqwraturerfaöhung ist für beide 
Versuche gut zu erkennen. Bei der sauren Fällung wirkt sich dies jedoch im Gegensatz 
zum basischen Versuch nicht auf die entstehende Partikelgröfie aus. Unabhängig von 
der Temperatur haben die Agglomerate eine endgttltige Maximalgrftße xgo^ von ca. 
150 pm bzw. einen Medianwert von ca. 50 pm. Im basischen Experiment ist dagegen 
ein deutlicher Trend zu höheren Partikelgrößen mit steigender Temperatur zu beobach- 
ten, der allerdings bei ca. 60"C zu stagnieren scheint. Betrachtet man x^nj über der 
Temperatur (Abbildung 4.34 a)). so wird bei bO 'C ein Maximum durchlaufen. Dieses 
Ergebnis wird von BFT-Mcssungen der spe/itischcn Ohcrilache ( Abbildung 4.34 b)) 
gestützt. Die spe/ilischc Obcrtlachc wird um 60X ebentalls maximal, was auf ein 
Minimum der Pnmärparlikelgrößen hindeutet. 
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Abbildung 4.34: Tcmperaturahhängigkeit des Produkts im basischen Versuch (vgl. Tabelle 3.2): a) xjo.). 
b> BET-Obcrflächc (Quarch (20I0-I)> 



REM-Aufnahmen des bei 20, 60 und SO^C hergestellten basischen Produkts 
(Abbildung 4.35 a)-c)) bestätigen diese Beobachtungen ebenfalls. Bei der sauren 
Fällung \ciiiält es sich eher unigckehri; Während bei Rauniieniperatur sehr gro(3e 
BHT-Ohertlächen von mehreren hundert Quadratmetern pro (iramm gemessen 
werden, hat eine bei 80 C' hergestellte Frohe nur ca. 30 mVg. Trotzdem lassen ri:M 
Aulnahmcn der in Flussigkcii /crtallciuicn Probe auf sehr kleine Primarpariikcl 
zwischen 5 und 10 nm schließen (s. Abbildung 4.35 d». 



Tabelle 4.1: Borcchnoto l'i iniaipartikclduichincsser 



Spezifi-schc Obcriläche 


Primärpart i k el d u rchmesser 
Inmj 


30 


90,9 


50 


54,5 


100 


273 


150 


18.2 


200 


13.6 


300 


9,1 


500 


5,5 
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In Tabelle 4.1 sind die für verschiedene Oberflächen für monodisperse Kugeln aus 
amorphem SIOt (/?= 2,2 g/cm^) erwarteten Primärpartikcigrößcn aufgelistet. 

Für die basische l^ällung geben die gemessenen Oberflächen also die 
Primärpartikelgröfk gut wieder, überschätzen sie allerdings bei den sehr kleinen 
Oberflächen. Dies liegt wahr.schcinlich daran, da.ss die Primärpartikcl teilweise 
miteinander verwachsen sind und deshalb nicht ihre gesamte Oberfläche für die 
Sticksloffadsorption zur Verfügung steht. 





Abbildun)> 4.35: REM-Aufnuhmcn des busischen Produkts i vgl. Tubcllc 3.2) bei verschiedenen Temperuiuren; 
aJiST; 15-30 nm, b) 60°C: 10-15 nm c) SOT; 15-2,5 um, d) TKM-Aufnahme einer sauer (vgl. Tabelle 3.2) bei 
«OX gcriiliten Probe 



Schilde (2009) erhielt für die semi-batch-Fällung von Kieselsäure zwischen 60 und 
90°C bezüglich der Partikelgröße ganz ähnliche Ergebnisse. Mittels Röntgenbeugung, 
BET-Messungen und REM-Aufnahmen verzeichnete er ebenfalls einen leichten 
Anstieg des Primärpartikeldurchmessers mit der Temperatur oberhalb von 60°C. 
Gleichzeitig wurde in Nanoindentationsmessungen eine Abnahme der Festigkeit der 
Agglomcratc mit der Temperatur festgestellt, die sich auch bei der Dispcrgicrung des 
Produkts in einem Dissolver und einer Kugelmühle bemerkbar macht. Dies wurde auf 
die löslichkeilsbedingt stärkere Verwachsung der Primärpartikel bei niedrigeren 
Temperaturen zurückgeführt. Auch in der vorliegenden Arbeit wurde mittels Ultra- 
schall eine Abhängigkeit der Dispergierbarkeil von der Fällungstemperaiur festgesielll 
(Abbildung 4.36). 
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AbbiMnng 436: Dispergieibarkeit der Aggloroeraie abhängig von der milungstemperatur a) sauer , b) basisch 
(vgl. Tabelle 3.2) 



Im sauren Versuch ist wiederum kaum ein Temperatureinfluss zu erkennen, außer 
dass die lieißer gefMllien Partikel größer bleiben. Im basischen Experiment faücn die 
Kurven jedoch bei niedr^en Tempoatuien deutUdi flach» ab als bei hohen Tempera- 
turen. Eine genaue Auflösung im Bereich zwischen 60 und 80°C ist jedoch aufgrund 
der Messungenauigkeit nicht möglich. Obwohl die basischen Agglomerate bei höheren 
Temperaturen größer werden, sind sie also leichter zu dispergieren. 
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Abbildung 4.37: d, in Abhungigkeit der TempenMirfllr basische und snuebateh-FäUung vgl. TabeUe 3.2 



l'iir dieses Lirsebnis liefert die fraktale Dimension der Frasmente nach dem 
Gelpunkl eine mögliche F.rislaning (s. Abbildung 4.37): Wahrend sie bei den sauren 
Experimenten von ca. 2,8 bei lO^C auf ca. 2,5 bei SO^C abfällt, steigt sie bei den 
basischen Versuchen leicht von ca. 2,2 auf ca. 2,6. Eine höh^ fraktale Dimension 
bedeutet eine stärkere Reorganisation, was vor Allem dann möglich ist, wenn die 
Bindungen zwischen den Primärpartikeln nicht so fest sind, dass es nach jeder Kollisi- 
on sofort zu irreversibler Haftung kommt. Die Festigkeit der Bindungen zeigt sich 
dann auch bei der Ultraschalldispergierung, wo Agglomerate mit höherer fraktaler 
Dimension besser zeikleinert woden, obwohl die Einzelpartikel untereinand» mehr 
Kontaktstellen haben. Die Anzahl der Kontaktstellen wäre dann in diesem Fall 
weniger ausschlaggebend als die Festigkeit der Einzelbindungen, die von der Stärke 
der Feststoff brücke zwischen den Primärpartikeln abhängt 
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Demnach ist das Zerideineningsveilialtm der Gelfiagmente abhangig vom Zeit- 
punkt der Beanspnidiung. Kurz nach der Gellenmg sind die Materialbrücken zwi- 
schen den Primäipartikehi noch nicht ausgebildet Die Gröfie der Fragmente im 
RUhricessel hängt ab von der PrimärpartikelgröBe und der Wechselwiikungskralt 

zwischen den Teilchen, die sich für den sauren und den basischen Versuch stark 
unterscheidet. Im weiteren Versuchsx erlauf werden die Bindungen zwischen den 
Primärteilchen durch das Wachstum der FcststoftMlse zementiert, so dass die Aggre- 
gate durch den Rührer nicht mehr zerstört werden können. Durch den höheren Ener- 
giccintrag durch Ultraschall ist dies allerdings noch möglich. Hier spieli jedoch 
hauptsächlich die Dicke der l eststoftl>riickcn eine Rolle, die im basischen Bereich mit 
abnehiiieiider Temperaiur /unimml. Für die sauren Versuche legen die Ergebnisse den 
lungekehiicii Schluss nahe, was sich aber wegen der geringen Priniärtcilchcngröße nur 
schwer überprüfen lässt. 

4AA lonenstärke 

Da eine Anhebung der lonenstäike bei den Versuchen am ruhenden Gel (Kapitel 4.3) 
im basischen Experiment ähnliche Auswirkungen hatte wie eine Temperaturerhöhung, 
sind für die Salzzugabe zu batch-Versuchen ebenfalls den Temperaturversuchen 
analoge Ergebnisse zu erwarten. Da in den vorangehenden Versuchen eine Wirkung 
der Salzzugabe im sauren Experiment nicht nachweisbar v :ii wurden nur zum 
basischen Standard- Versuch verschiedene Mengen NaCl und Na2S04 zugegeben 
(Abbildung 4.38). 
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Abbildun}; 4.38: Vm , nach Salzzugabc zu basischem Ansatz 1 0.136 g Silikat + 0.0 1 0 g ÜTSO^/g H2Q, vgl. 
Tabelle 3.2) auf 30Ü0 g Up (Quarch (2010-1)): fUr absolute Beladungen s. Tabelle 4.2 
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Tabelle 4.2: lonensiiirke und Notriumkonzentration in der Lösung tllr unterschiedliche Salzzugahemengen zum 
basischen Versuch (auf 3000 g ll:Oi 



Salzzugabe 


Zusätzliche Salzkonz, 
[mol/kg Wasser] 


I 

[mol/kg Wasser] 


Natriumkonzentration 
[mol/kg Wasser] 


ohne Salzzusabc 


0 


0.898 


1.021 


+ 10gNa:SO4 


0,023 


0,968 


1.068 


+ 2U g Na:S04 


0,047 


I.Ü39 


1.114 


+ 40 g Na^SOa 


0,094 


1.179 


1.268 


+ 8.23 s NaCI 


0,047 


0.945 


1.068 


+ 12.35 g NaCI 


0,070 


0,968 


I.Ü9I 


+ 16,46 g NaCI 


0,094 


0,992 


1,114 



Wie man gm erkennen kann, gilt aucli hier, dass Bedingungen, die zu schnellerer 
Gelierung führen, auch größere Gelfragmente zur Folge haben. Die Salzzugabe 
bewirkt eine Kompression der elekirischen Doppelschichl, wodurch die Abstoßung 
zwischen den Partikeln reduziert wird, was die Agglomeration begünstigt. Es fällt 
jedoch auf, dass weder die Natriumkonzentration noch die lonenslärke die bestimmen- 
den Parameter für die Fragmentgröße sind. Auch wenn man diese Größen jeweils 
konstant hält, sind die Proben, bei denen NaCI zugegeben wurde, immer größer. Eine 
Erklärung hierfür isi im Gleichgewicht der Schwefelsäure zu suchen. Zusätzliches 
Sulfat verschiebt das Gleichgew icht in der Lösung 

HSO4 H" + S04- (4.6) 

zu HSO4 hin. Dadurch wird die mit Nairiumsulfai versetzte Säureiösung etwas 
weniger sauer (pH-Werl 1 ,76 statt 1 ,7 1 für die reine Säure), was sich auf die Gelierzcit 
und damit auch auf die Fragmentgröße auswirkt. 




.\hbildung 4.39: a) Dispergierbarkeit nach Salzzugabe zu basischem Ansatz (vgl. Tabelle 3.2) auf 3000 g H^O: 
hl REM-Aiilnahmc von Probe mit 40 g Na:SO.i 



Obwohl BET-Messungen von 99 mVg für die höchste NaCI-Zugabe (16.46 g) und 
72 m^/g für die Probe mit 40 g Na2S04 auf mit zunehmender Salzkonzentraiion 
abnehmende Primärpaitikelgrößen hindeuten, spricht das Rasterelektronenniikroskop- 
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Bild (Abbildung 4.39 b» eine andere Spradie. Hier sehen die Primäipartikel eher 
größer aus als im basischen Gnindversuch (s. Abbildung 4.3S a)) und scheinen zudem 
stark miteinander verwachsen zu sein. 

Möglidierweise handelt es sich jedoch bei diesen Üb^wachsungen nur um wenig 
festes, poröses Material, was zum Einen die erhöhten spezifischen Oberflächen und 
zum Zweiten das Fehlen einer Auswirkung der Salzzugabe auf die Dispergierbaikeit 
edctören wurde (Abbildung 4.39 a)). Das Material ist bei der Fällung mit eriiöhter 
lonenstärke eher noch leichter zu dispergieren. wobei die Abweichungen im Rahmen 
der Messungenauigkeit liegen. Das Ausma(3 des Austausches von Natrium- gegen 
Hydroniumionen durch den lonentauscher konnte nicht quantifiziert werden. Durch 
das Absenken des pH Werts in der Wasserglaslösung geliert die Mischung schon 
bevor sie in den Reaktor eingebracht werden kann. Dementsprechend wurden auch 
sehr große ma.ximale l iagmentgrößen um 460 [.im gemessen (Daten s. Anhang) und 
die Dispergierkurve verlault gernigliigig flacher als die des Slandard-Versuchs (s. 
Abbildung 4.39 a)). Auch die fraktale Dimension weicht für die Experimente mit Salz 
nicht signifikant von der des Versuchs ohne Salz/iigabe ab. 

Hier hangt die (ielfragmentgröße also auch wieder allein von der inierpartikiilären 
Wechselwnkung in der Lösung ab. Weder die Struktur der Agglomerate noch die 
Primärparlikelgröße werden durch die Erhöhung der lonenstärke signifikant beein- 
flussL Trotz der bd Salz^abe särkeim Verwachsung der Primärteilchen sind die 
Aggregate im Anschluss nicht schwieriger zu dispergieren. 

4.4.5 Energieeintrag 

Erhöhung von Temperatur und Salzgehalt sind also Möglichkeiten, die FragmentgröBe 
zu steigern. Sind jednch I leincie Partikel erwünscht, so bietet sich eine Steuerung der 
mittleren Größe über die durch den Rührer eingetragene Energie an. Dabei wird davon 
ausgegangen, dass sich die Gelfragmente verhallen wie hochviskose Tropfen. Ihre 
maximale Partikelsröße ist dann nur abhängig von ihrer Viskosität, der Dichte der 
koniimiierliclien Phase und der eingetragenen Leistung (s. Kap. 2.3). Der Leisiungs- 
eintrag wird dabei mit der im Rheometer gemessenen Viskosität des Ciels berechnet 
(Kap. 3. I). Abbildung 4.40 zeigt die bei unlcrscliiedlielien Rtilirerdreli/ahleii liir den 
sauren und basischen Stantlard- Vorsuch gemessenen I ragmentgiößeinerteiUmgen. 

Wie auch bei den Versuchen im Taylor-Couetle-Reakior (Abbildung 4.29) ver- 
schiebt sich bei höherem Energieeintrag die gesamte Verteilung zu kleineren 
Partikelgrüßen hin. Dabei wird bei den basischen Experimenten mit zunehmender 
Drehzahl die Ausprägung des Peaks in den höheren Klassen stärker, während dies bei 
den sauren Versuchen eher den Peak bei den Ideineien Paitikelgröfien betriffi. Mit 
zunehmmdem Enetgieeintrag sind also die relevanten Peaks klarer definiert, die 
Verteilung ist schmaler. Ein Einfluss des Leistongseintrags auf die fraktale Dimension 
ist jedoch nicht zu belegen. Abbildung 4.41 zeigt die zu den Verteilungen gehörenden 
maximalen Partikelgrößen. Es föUt auf, dass obwohl der Leistungsbeieich für das 
sauie Gel bedingt durch die höhne Vi^osität breiter ist, der Unterschied in der 
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Fragmeiitgiöße weniger deutlich ist als für das basische Gel. Die maximale 
Fragmentgröfie stabilisiert sich bereits kurz nach der Gelierung, was darauf zurückzu- 
fühien ist, dass sich der redite Peak in den Partikelgrößenverteilungen mit der Zeit 
kaum verttndeit 
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Abbildung 4.40: Eniwicklung der Fragmcnlgrößcnvcrlcilung im balch-Vcrsuch: a) saiu-r 4iiO min = 1,2 W/kg; 
b) basisch 400 min' = 0,6 W/kg; c) sauer 600 min' = 3,0 W/kg ; d) basisch 600 Irin' = 1 .6 W /kg; 
e) sauer 800 min ' = 5,8 W/kg; 0 basisch 800 min ' = 3,3 W/kg; Zusammensetzung vgl. Tabelle 3.2 



Der größte stabile „Tropfen** stellt sich also entsprechend des Leistungseintrags 
und der Gelviskosität zum Zeitpunkt der Gelierung ein. Die maximalen 
Gleichgewichtsfragmentgrößen für die sauren und basischen Experimente im Taylor- 
Couette-Reakior und im Rührkessel sind in Abbildung 4.42 in Abhängigkeit von 
eingetragener Leistung und der zur jeweiligen Scherrate gehörenden Viskosität 
aufgetragen. 
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Abbildung 4.41:Ei)iwickluiig Uer niaxiniakn PuriikelgröUe bei unierschiedlichen Leistutigheiiilrägea 
a) sauer, b) basisch (vgl. TabeUe 3.2) 
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[ 4.42: j;yo.) Uber A^"^?': gcfüIKe Symbole: sauer; leere Symbole: basisch (vgl. Tabelle 3.2) 
(Quaich(2010-IID) 



Zum Veigleich mit der Theorie von Arai et al. (1977, s. Ka]). 2.3, Gl. 2.12) ist eine 
Gerade mit der Steigung -0,75 ebenfalls im Diagramm eingetragen. Daran kann man 
gut eikennent dass sich die Gelfragmen^idße tatsächlich analog zu der Größe hoch- 
viskoser Flttssigkeitstrdpfchen veihält Dies ist vor Allem für die basischen Versuche 
sehr deutlich. Die beiden Ausreißer für die 200 nün'^ Taylor-Couette-Experimente sind 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen» dass bei niedrigen Scherraten die Formel zur 
Berechnung des Eneigieeintrags (s. Kap. 3.4.2) nicht mehr gilt. Vor Allem bei der 
sauren Fällung zeigten sich hier auch schon bei der Betrachtung der 
Fragmentgrößenverteilung (Abbildung 4.29) Abweichungen von den erwarteten 
Werten. 
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Da die intefpartikulärui Wechselwnkungeii, also die Festigkeit des Gels» Ober die 
Viskosität rj^ der dispersen Phase in die Formel eingehen, sollten die Messwerte fiir 
sehr unlersciiiedliche Versuche in dieser Auftragimg in einer Reihe liegen. Um dies zu 
überprüfen, wurden für die Variationen des basischen Versuchs bei 80**C und mit 20 g 
Na2S04 (auf 3000 g H2O, vgl. Tabelle 4.2) ebenfalls Riihierdrehzahlreihen gemessen. 
Eine weitere Reihe wurde mit einem nach dem Gelpunkt verdünnten Gel aufgenom- 
men, um zu zeigen, dass die Fcststoffvolumcnkonzcntration auf die Einstellung der 
FraamenlLTößen keinen Einfluss hat. Dazu wurde mit einer Natriumsulfatlösung der 
gleichen Kon/cniialioii und des gleichen pH-Werls wie im Gel im Verhältnis 1:4 
verdünnt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in .'\bbildung 4.43 dargestellt und 
/eigen eine gute Übereinstimmung niii der Theorie. Im Allgemeinen werden Versuche 
zur Bestimmung des Zusammenhalts innerhalb von Agglomeratcn unter stark ver- 
dünnten Bedingungen durchgeführt, um eine Reagglomeration der Fragmente auszu- 
schließen (Soos (2008)). Dadurch wird die maximale t.überlebensfähige" 
AgglomeratgröBe nur durch die hydrodynamischen Kräfte und die Eigenschaften der 
Agglomerate bestimmt Der geringe Einfluss der Verdünnung auf die Fn^entgröSe 
zeigt jedoch, dass die Reagglomeration unter den vorliegenden Bedingungen keine 
Rolle spielt 
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Abbldung 4.43: Xms Uber fikßJ'^Tf^ fUr Variatiooen des basischeo Versuchs (Quarch (2010-m)) 



Die Viskosität der dispersen Phase ist dabei eine für die Lage der Messpunkte kri- 
tische Größe. Da sie für einzelne Gelflocken nicht zu bestinunen ist, wurde dafür die 
gemessene Viskosität des Bulk-Gels, wie sie auch in die Berechnungen des Energie- 
eintrags eingeht und die scheiratenabhängig ist herangezogo). Dabei wurde als 
Schergeschwindigkeit die makroskopische, durdi den Rührer verursachte Scherung 
approximiert Für die verdünnte Suspension wurde zur Eneigieeintragsberechnung die 
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konstante, gemessene Suspensionsviskosität benutzt, während für die Gelviskosiffit die 
für das unveidOnnte, basische Gel gemessenen Werte eingesetzt wurden. 

FOr Partikel, die kleiner sind als die Kolomogorov-Lünge /d, kann man nach Soos 
(2008) mit G (aus e, s. Gleichung 2.8) und xso^ für den Durchmesser d die auf sie 
wirkende hydrodynamische Kraft Fhyd berechnen: 

^*^=|«^'C (4.7) 

linier iiitlil-koagiilierenden Bedingungen enlsprichi diese der KohasionskraH der 
Agglomcratc. Diese sollte lüi einen Paranictcrsatz unabhängig vom Hnergiceintiag 
sein. Gängige Werte liegen /wischen 0.1 und 10 nN (Soos (2008)). Die für die 
verschiedenen I insiellungen erhalteiien Mitlelwerlc sind mit Siandardabweichung in 
Tabelle 4.3 gezeigt. 

Tabelle 43: Nach i:4.7i hfrcchnctc Kohasionskraft für Jic Pn >/c!;sviii'iationen im balch-Versuch 





Kuhiiüiunskruft 


Standardiibweichun^ 


Prozess 


InNJ 


InNJ 


sauer 


320 


263 


basisch 


95 


37 


+ 2U a Na:Süa 


170 


122 


80X 


712 


687 



Die Unsicherheit in der Viskosiläisbestimmung schlägt sich auch in der großen 
Schwankung der Werte für die Kohasionskraft nieder. Trotzitem liegen die KrSfte 
sowohl bezüglich der Größenordnung als auch der Rangfolge etwa im erwarteten 
Bereich. Da sich hier zusätzlich zu den van-der-Waals-Kraften auch chemische 
Bindmigen und FeststoffbrOcken ausbilden, ist das Überschreiten der von Soos (2008) 
genannten 10 nN» die wohl eher für destabilisiette kolloidale Systeme gelten, nicht 
verwunderlich. Die fiesteren Bindungen bei der sauren Fällung, bei der Zugabe von 
Salz und der Steigerung der Temperatur auf 80^C werden ebenfalls von den vorange- 
gangenen Messungen untermauot. 

Es lässt sich also zusammenfassen, dass die Agglomeratgröße mittels des Energie- 
emtrags durch das Rdhroigan und abhangig von den durch die FaUungsparameter 
eingestellten Kohäsionskräften gesteuert w^xlra kann. Dabei ist eine Analogie zur 
Zerkleinerung von hochviskosen Flüssigkeitströpfchen zu beobachten. 
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4^ Nachtragliehe Emflussnahnie auf die Schrumpfung der PartÜcel 
durch Umgebungsbedingangen 

In Voruntersuchungen mit einem basisch gefällten Gel wuide zunächst anhand von 
drei identischen Experimenten geklärt, ob sich eine Veränderung des Gels mit der Zeit 
reproduzieibar messen lässt Bei der verwendeten Zusammensetzung erfolgte die 
Gelierung ca. 35 Minuten nach der Mischung, nach 45 min wurde das Gel aus dem 
Reaktor entnommen. Ffir den Vorversuch wurde bei Raumtemperatur ausgelagert. Die 
in Abbildung 4.44 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich die frische Probe von der 
einen Tag gealterten deutlich in der Partikelgrößenverieilung und der 
Dispergierbarkeit unterscheidet Während sich die Partikelgrößcnverteilung in Rich- 
tung kleinerer Werte verschiebt, wird die [)i'>pergierkurve flacher, die Festigkeit des 
Gels niinint also /ti Ab einem Aller von ca. einer Woche sind Jedoch keine Unter- 
schiede mehr teststellbai'. 
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Ahbidung 4.44: Oelalleruns ftr ein bMisehes Oel (0.084 g Silikat ■«• 0.0 16 g I l>S()Vg MjO) a) VeiSncleruQg äet 
PGV mit der Zeit; b) Dispergierergebnis mit der Zeil 



Gleichzeitig wurden gegossene Gel-Formkörper uniersucht. Diese waren jedoch 
erst nach dem zweiten Tag ohne Zerstörung aus der Form entnehmbar. Zudem war die 
unter den angewandten Bedingungen stattfindende Schrumpfung so klehi, dass sie nur 
qualitativ beobachtet werden konnte. 

Weiterhin wurde untersucht, ob sich mittels BET-Oberflädiaimessungen Verände- 
rungen der Proben mit zunehmendem Alter beobachten lassen. Die spezifischen 
Oberflächen unterliegen jedoch gerade bei den firischen Gelen sehr starken Schwan- 
kungen, die wahrscheinlich durch Variationen und Inhomogenitäten bei der Trocknung 
hervorgerufen werden. So kurz nach der Gelierui^ ist offenbar noch nicht das kom- 
plette Silikat kondmsiert, was bei der Trocknung teilweise zu bizarren Formen wie 
Nadeln führt. Auch nach einiger Lageningszeit schwanken die Werte noch stark 
zwischen 30 und 250 m^/g. Abbildung 4.45 zeigt Partikelgrößenverteilungen und 
Dispergierergebnisse für dasselbe, unter verschiedenen Bedingungen ausgelagerte, 
basische Gel. Um die Dispergicrung zu ericichteni und verschiedene pH-Werte und 
Salzgehalte einzustellen, wurde das Ausgangsgel mit einer Lösung gleichen Na2S04- 



Copyrighlcu i, a.Li 



Ergebnisse 



Gehalts und pH-Werts im Verhältnis eins zu eins verdünnt, was im Vergleich zur 
unverdümiten Probe keine Auswirkungen auf die Ergebnisse hatte. Die 
Partikelgrößenverteilungen der bei 40'*C und 95'*C ausgelagerten Proben unterschei- 
den sich zwar kaum, auf die Dispergierbarkeit scheint sich die Temperatur dennoch 

recht stark auszuwirken. Dabei spielt das Alter der Gele jedoch keine so große Rolle, 
weslialb die Ergebnisse für 1-3 Tage jeweils in einer Kurve niii Standardabweichung 
zusammengefasst sind. Während die spezifische Obcrtlächc der drei Tage bei 40"C 
gelagerten Probe mit 305 inVg höher ist aK die für das frische Gel gemessenen 
239 mVg, kommt die heiß ausgclagcrie Probe mir aut 211 m^/g, ein möglicher Hinweis 
auf eine stärkere Verwachsung der Primärpartikel bei höheren Lagerungstemperaturen. 
Im Inneren der Gel-Formkörper bilden sich bei 95 C Blasen, die sich auch beim 
Abkühlen nicht wieder zurückbilden. Ah Erklärung denkbar wäre eine so schnelle 
Synäiese, dass das S) naresewasser keine Zeit hat, aus dem Gelblock 
herauszudif fundieren. Zudem ist die Schrumpfung hier, anders als bei der Überschich- 
tung der Fonnkörper mit Lösungen abweichenden pH-Weits oder Salzgdialts, aus 
dem gesamten Volumen heraus getrieben, statt nur an der Gel-Oberfläche. 

Beim Verdünnen mit höher konzentrierter Salzlösung (45 g Na2S04/kg H2O, im 
Gel regulär nur 22,5 g/kg) und beim Absenken des pH-Werts treten die Veränderun- 
gen in der Partikelgrößenverteilung instantan auf, im weiteren Verlauf kommt es 
jedoch zu keinen zusätzlichen ModiMationeiL Dies zeigt sich auch am 
Dispergierergebnis, bereits die frischen Proben sind nach der Verdünnung viel 
schwieriger zu zeikleinem. Während dieser Effekt bei erhöhtem Salzgehalt mit der 
Zeit noch zunimmt, werden die bei pH 2 und 7 gelagerten Gele nach ein und drei 
Tagen jedoch wieder leichter dispetgiert. Möglicherweise bildet sich bei pH 2 ein 
saures Gel aus bei der Verdünnung noch gelöstem Silikat. Dafür sprechen die 
Transluzenz der Probe, die hohe spezifische Oberfläche von 717 mVg und die im 
Gegensatz zu den anderen verdünnten Suspensionen fehlende Sedimentationsneigung. 
In den Gel Formkörpern ist bei abgesenktem pll Wert der umgebenden Lösung keine 
Schrunif)! ung zu beobachten. Dagegen schrumpft die mit Salzlösung übcrschichlcte 
Probe sogar schneller. Dabei zieht sich die großflächig mit der Lösung in Kontakt 
siehende Oberseile stärker zusammen, was ebenfalls zeigt, dass die DilTusion im Gel 
nur langsam vonstalten geht. Die Erhöhung der lonenstärke scheint die Synärese also 
zu beschleunigen, wie dies auch bei der Gelienmg der Fall ist. 

Beim Verdünnen des (Jels mit VH-\Vasser. also einem effektiven Senken des Salz- 
gehalts, kommt es zu Aunösungserscheinungen in der Suspension. Wahrschemlich ist 
die Löslichkeit des Silikats bei den vorherrschenden hohen pH-Werten um 1 1 bei 
geringerer lonenstäike bereits stark erhöht Für eine lonoistSikeabhängigkeit der 
Löslichkeit spricht auch ein neuerliches Gelieren der Suspension nach der Verdünnung 
mit der konzentriecteren Na2S04-Lösung. 
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1 445: Gelallerung unter modifizierten Bedingungen fUr ein iMsisches Gel (0,084 g Silikat -t- 0,016 g 

H:S04/g H:0) a) PGV nach Auslagerung hei verschiedenen Temperaturen; b i Di spergierergebnis nach Auslage- 
rung bei verschiedenen Temperaturen; ci l'GV nach Auslagerung bei verschiedenen pll-\Ver1en; 
d) Disfxrgiercrgebnis nach Ausla^orurii: hei verschiedenen pH-Werten:e) PGV nach Auslagerung in Na2S04- 
Lösung; f) Oispergietergebnis mich Auslagerung in Na2S04-Ij6sinig 



Es kann also gezeigt weiden, dass die Schnunpfung des Gels nicht nur von seiner 
Entstehungsgeschichte abhängt» sondern sich durch die Wahl der Umgebungsbedin- 
gungen auch naditiSglich beeinflussen lässt Dabei spielt v<»- Allem die lonenstäike 
eine große Rolle. Mit den für diese Arbeit zur Verfiigung stehetiden Methoden 
gestaltete sich die Beobachtung der Synäiese jedoch schwierig, so dass für weiterfüh- 
rende Untersuchungen in der Zukunft neue Messveifahren entwickelt werden sollten. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Partikelbildung bei der anorganischen semi- 
baldi-FSlluag von Kiesel^ure untersucht Diuch Polykmidensation entstehende Pri- 
roärpartikel im Nanomaßstab lagern sich dabei zunächst zu einem partikulären Gel 
zusammen, welches im weiteren Prozessvnlauf durch den Rührer zerstört wird und 
dessen Fragmente sich unter Einfluss der Fällungsbedingungen zu den Produktagglo- 
ni»^n verdichten. Diese Synärese genannte Schrumpfung tritt auch bei mechanisch 
nicht belasteten Gelen auf. Das partikuläre Netzweric zieht sich zusammen, wobei ein 
Teil der verlier im Gel immobilisioten Flüssigkeit ausgepresst wird. 

Möglichkeiten det Einflussnahme auf die Größe und Struktur der Plroduktagglome- 
rate waren Gegenstand der Untersuchungen. Aufgrund der durch Poljicondensation 
erfolgenden Feststoffbildung und der verhältnismäßig geringen Geschwindigkeit die- 
ser Reaktion ergeben sich für Siliciumdioxid einige Besonderheiten im Vergleich zu 
anderen kolloidalen Systemen. So ist hier wegen der Ladungskatalyse der Konden- 
sationsreaktion am isoeleklrischen Punkt keine Agglomeration herbeizuführen. Femer 
spielt die Ausbildung von Feststoffliälscn zwischen den Primärpartikcln eine große 
Rolle. Infolge clor yeriiigen Größe der Primärpartikel treten bei der Trocknung sehr 
hohe Kapillarkrattc aut. die da/u führen, dass Agglomcrate. deren Partikel nicht durch 
ausreichend starke l eststolllMücken stabilisiert sind, bei der nntfernung des Wassers 
irreversibel /u sein grolx ii Rnukcn koagulieren. Bei der Herstellung im semi-balch- 
Verfahren ist eine ausreiclieiide l-eststolll)rückenbildung jedoch durch die kontinuier- 
liche Monomerzugabe gewährleistet und es lassi sich so ein frei fließendes Pulver her- 
stellen. 

Durch Vaiiation der Rulugeschvvindigkeii und der rempeialur konnten so Pulver 
mit mittleren Partikelgrößen xsq^ zwischen 30 und 120pni hergestellt werden. Die 
Partikelgrößenverteiliu^ 6es Produkts ist dabei jedoch hanfig biraodal. EHes ist auf das 
Zusammenspiel aller Parameter nach der Gelierung zurüdczuführen, weder durch das 
Rühren noch durch die zunehmende lonenstäike lässt sich die bei kontinuierlicher 
Eduktzugabe gebildete Partikelgrößenverteilung reproduzieren. 

Um die Partikelentstehung näher zu beleuchten und so weitere Einflussnahme- 
möglichkeiten aufzuzeigen, wurde der Prozess in seine drei Bereiche Gelbildung, 
Fragmratierung und Synärese aufgeteilt und im Einzebien genauer betrachtet 

Die in Kapitel 2.6 für diese Bereiche aufgestellten Hypotiiesen sind im Folgenden 
noch einmal aufgelistet In einer zusätzlichen Spalte ist dargestellt, ob die betreffende 
Hypothese durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche verifiziert 
oder falsifiziert wurde. Im Anschluss werden die Eigebnisse ausführlicher erläutert 
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Gdbfldnng 



Hypothese 

Bei höhefer thennischer Enetgie der Partikel mmmt 
die Festigkeit des Gels ab (vgl. Viskosität). 

Mehr Feststoff erhöht den Voluinenanteil des 
tragenden Gerüsts und damit die Festigkeit 

Bei saurer Fällung entstehen kleinere Primärpartikel 
-» mehr Bindungen pro Querschnittsfläche 

Bei höherer lonenstäike lund die Partikel besser 
abgeschirmt —*■ Bindungen fester 



Parameter Festigkeit 



CT 



pHT 



n 



t 



(/) 



Fragmentiernng 

Hypothese 

Das Gel verhält sich wie eine hochviskose Flüssig- 
keit vgl Aiai (1977): 



nO,7J 



Bei gleichcin Lcistungscintrag bestimmt die 
Festigkeit (s.o.) die Fragmentgröße. 

Die Honio^eiiitat des Leistungseintrags bestimmt 
die Fragmcnlgrößenveteilung. 



Fragment- 
größe 



ff 



Festigkeit 

T 

PGV monomodal im 
Taylor-C'ouette- 
Reaktor 



T 



X 



Syii rese 
Hypothese 

Höhere thennische Energie begünstigt 
den Partikelkontakt und führt so zu 
beschleunigter Schrumpfung und 
verstärkter Reifung. 

Stärkere Abstoßung der Partikel 
verlangsamt die Synärese. 

Slärl^ere Abschinming der Partikel 
beschleunigt die Schrumpfimg. 



Ffsii^keiis- Schrnm- 

Parameter zunähme rJ""S 

rt T t / 

pHt i i X 

n t T / 



Abhanciü \ on der Zusaniniensetzuns wurden zwei Gebiete der schnellen Geiie- 
rung gefunden (Kapitel 4.3. Ij. Eines liegt bei sehr niedrigen pH-Werten und hohen 
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Silikadconzentcatioiien und das andere befindet sich im baäschen Bereich, oberhalb 
des pH-Umschlags, aber noch bevor das Silikat in Lösung geht Die Gelierzeit ist 
dabei vom pH-Wert, der IcMienstäike und der Sililcatkonzeniration abhängig. Der 
Verlauf des in der Industrie angewendeten semi-batch-Prozesses folgt dem basischen 
Gelierzeitenminimum. 

Die Struktur des Gels unterscheidet sich in den beiden Gebieten (Kap. 4.3.2). 

Während bei der sauren Fällung klare und sehr harte Gele entstehen, sind die Gele im 
basischen Bereich opak und weniger fest. Durch die Erhöhung der Temperatur 
(Kap. 4.3.4) lässt sich in beiden Fällen die Gelierung beschleunigen, dies hat jedoch 
keinen Einfluss auf den Mechanismus, die Struktur oder die endgültige Festigkeit des 
Geis. Da die Vernei/uug so jedoch schneller /uiiininu. wird kur/lrislig eine Ziiiiahine 
der 1 cstigkeil mit der lemperatur registriert, das SiÜ2-Ciel verhält sich also nicht 
analog /.ii polymeren Gelen. 

Der FeststolTgehalt isi für das saure Gel tatsächlich ausschlaggebend für die inlt 
dem Oszillationsrheonieier bestimmte lestigkeit des Gels (Kap. 4.3.2). Bei der 
basischen Fällung ist jedoch die (ieschw indigkeil der Gelienmg relevant, der Abstand 
zum Gelicr/eiienminimum besiinimi auch nach der Normierung mit der Gclicrzcit den 
Anstieg des elastischen Moduls mit der Zeit. 

Obwohl die Priniäipartikel des sauren Gels kleiner sind als die des basischen, 
reicht dieser Linterschied allein nicht aus. um seine größere Festigkeit zu erklären. 
Zusäl/liche die Fesligkeil erhöhende Bedingungen sind die Struktur des Gels sowie 
die bei hohen Schwefelsäurekonzentrationen stark erhöhte lonenstärke. 

Durch die Frhöhung des Salzgehalts (Kap. 4.3.3) lässt sich für die basischen Ver- 
suche die (ielier/eil verkürzen, dies hat jedoch wie die Temperatur keine .Auswirkun- 
gen auf den Mechanismus sowie den endgültigen Festigkeitswert. Da die Zugabe von 
Salz die loiKns^ke bei der sauren Fällung prozentual kaum veritndem kann, ist Jaaex 
auch kein Einfluss dieses Parameters zu beobachten. 

Das beobachtete Festigkeitsverhalten des Gels lässt sich in weiten Teilen auf die in 
den basischen gerührten batch- Versuchen gebildeten PartikelgröBen ubertragen. Dabei 
entstehen bei schnellerer Gelierung in der Regel größere Fragmente, wobei die Gröfie 
der sauren Agglomerate etwas schwieriger zu beeinflussen ist. Die maximale 
Agglomeratgröße ist analog zu hochviskosen Tropfrai über den Leistungseintrag 
steuerbar (Kap. 4.4.5). Dies gilt jedoch nur in den ecstea Minuten nach der Gelierung, 
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Bruch und Reagglomeration existiert nicht 
(Kap. 4.4.2). Der Grund dafür ist die Ausbildung von Feststoffbrücken zwischen den 
Primäipaitikeln mit dem bei der Gclbildung noch vorhandenen Monomer. Ist diese 
erfolgt, vermögen nur noch sehr hohe Fnergieeinträge die Aggregate zu zerteilen und 
eme Haftung zwischen kollidierenden Partikeln wird ebenfalls sehr unwahrscheinlich. 

Obwohl der LeisniiiL'seintrag im Taylor-Couette-Reaktor viel homogener verleilt 
ist als im Rührkessel, sind auch die damit produzierten Pailikelgrößenverteilungen 
nicht monomodal. Es lässt sich jedoch ein viel breiterer Leistungseintragsbereich 
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einstellen als im RQhrkessel. Die Rühigeschwindigkeit wirkt sich auf das VerhSltnis 
der beiden Moden aus, wobei erstaunlicherweise der Peak bei größeren Klassen mit 
zunehmendem Leistungseinnag größer wird. Im semi-batch-Betiieb lassen sich durch 
den Verzicht auf das Umschalten der ROhigeschwindigkdt am Gelpunkt monomodale 
Voteilungen erzeugen (Kap. 4.2.2). 

Zur Beeinflussimg der Synärese durch veränderte Umgebungsbedingungen wurden 

im Rahmen dieser Arbeit nur erste Voruntersuchungen an einem basisch gefällten Gel 
durchgeführt (Kap. 4.5). Es konnte dabei izc/eitit \\ c-rclen. dass die Schrumpfung des 
Gels und die Verfestigung der Fragmente durch eine Erhöhung von Temperatur und 
lonenstärke beschleunigt werden können. Dies ist jedoch anhand der 
PartikelgrößcinerleiUiug kaum /u erkennen. Finc Absenkung des pH-Wertes scheint 
die Schrumpfung eher zu hemmen, indem die bestehenden Stniktuien verstärkt 
werden. Hier sind weiterführende Fxperimente und vor Allemeine Weiterentwicklung 
der Untcrsuchungsmeihoden notwendig. 

Es konnte akso sezeist werden, wie die Asslomerate in ihren v erschiedenen Ent- 
wickUingsstadien beeinfhisst werden. Dabei inuss jedoch beachtet werden, dass die 
verschiedenen Stufen im l'io/ess eng miteinander verknüpft sind imd sich Modifikati- 
onen des Verfahrens in einem Bereicii auch stark auf die anderen auswirken können. 
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Anhang 

A Stoffdaten 
A.1 Wasserglas 

Wassergins ist ein Natrium- oder Kaliumsilikat, das durch das Brennen von Quarzsand 
mit NajCO^ oticr K CO; in unterschiedlichen Mengenverhältnissen bei 1 3f)() r 
gewonnen wird. Anschließend erfolgt die Auflösung in überhitztem Wasser bei z.B. 
150°C und 5 bar. um eine Lösung zu erhalten. Die Formel des so hergestellten Stoffs 
hat dann die Form: Mc^O • n vSi()>. 

.^m weitesten verbreitet sind in Deutschland Natronwassefgläso* der Massenver- 

hältnisse 1 ;3,4-3,5. 

Die Dichte des Wasserglases und damit der Feststoffgehalt der Lösung wird in 
Grad Baumd (°B6) angegeben (Weinstem (1904)). 



=144,3 -— 
P 



Neben der Produktion von gefällter Kieselsäure wird Wasserglas verwendet zum 
Kitten von Keramik, Imprägnieren und Leitnen von Papier, Beschweren von Seide, 
Strecken von Seife, Konservieren von Eiern und als Flammschutz- oder Bindemittel 
(HoUemann-Wiberg (1985». 

Die für die in dies^ Arbeit durchgef&hrten Experimente verwendete Silikatlösung 
war ein Natronwasseiglas der Firma Degussa (heute Evonik) von 37/40''B^ der Formel 
NajO • 33 SiOi bei einem pH- Wert von ca. 12. Für die Berechnungen wurden eine 
Dichte von 1,365 g/cm' bei 2Xy*C und ein FeststofFgehalt von 36,4% zugrunde gelegt 
Damit ergibt sich ein SiOz-Gehalt der Trockenmasse von 76,7% und der Lösung von 
28%. 

Zur Bestimmung der Pumpgeschwindigkeit für die Mischdüsenversuche musste 
die Dichte der emgesetzten Lösungen bei den jeweiligen Frozesstemperaturen bekannt 
sein. Sie wurde mit einem (jerttt des Typs DMA 5000 der Fürma Anton Paar^ das nach 
dem Biegeschwingerprinzip arbeitet, gemessen. Für die Berechnung der Gelierzeit 
wurde die Dichte der unterschiedlich konzentrierten Wasserglaslösungen mit einer 
Anpassungsfunktion aus Messwerten bei 20°C bestimmt. Daraus ergab sich die 
Foi fnel p = 0,9939 • e'*'^'^'*^ , wobei ^ der Massenanteil des Wasserglases an der 
Mischung ist. 
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Schwrfdsäure 

Die in djesw Aibeit verwaidete Schwefelsäure wurde 96%-ig von Cari Roth GmbH + 
Co. KG bezogen und fOr die Versuche zunächst auf 50% verdünnt 

Schwefelsäure dissoziiert in Wasser nach folgendem Gleichgewicht: 

H2S04->H^ + HS04 
HSO4 <->H* + S04^ 

Dabei liegt die erslc Slulc immer vollständig dissoziiert vor, wählend l üi die /wei- 
te Stufe eine Dissoziationskonstante von J^s2 = 10 " gilt (s. z.B. Mortimer (1996)). 

Für die Berechnungen wurde die Dicliie luieli der Formel p = 0.998608 ■ (j"'**'*"^ 
aus dem eingewogenen Schwelelsäurc-Masscnanteil berechnet. Die Formel ist die 
Anpassungsfunktion einer Reihe von Messwerten bei 20°C und weicht nur um 0,1% 
von der nach Lalibertö (2004) berechneten Dichte für veidfinnte Schwefelsäure ab. 
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B Messtechnik 

B.l Rheologie 

Die Viskosiuil // einer Suspension hangt ab von der Festsiolfkünzentration. der 
Partikcigröße und den inlcrpariikularen Wechselwirkungen der darin enilialtenen 
Partikel. GtM man von zwei planpaialleleii Flatiai im Abstand h aus, zwischen denen 
sich das zu untersuchende Medium befindet (s. Abbildung B.l), ist sie definiert als die 
Schubspannung a, die aufgebracht weiden muss um eine bestimmte Schenate y zu 

erzeugen. Dabei ist die untere Platte fixiert, während auf die obere eine Kraft F wirkt 



A 




Abbildung B.1: Definition der Viskosität aus der Verschiebung zweier planparalleler Platten 

Die Deformation j^ist definiert als die Verschiebungsstiecke s geteilt durch die 
Spalthöhe h: 

r=j^ (B.1) 

Die Schubspainiuiig <7 ist detinierl als die aufgebrachte Krall F geteilt durch die 

i iache/4 der Platte: 

F 

<y = — (B2) 



Für elastische Fesdcörper gilt das Hooke*sche Gesetz: Die Verformung ist dirda 
proportional zur Schubspannung, der Propoitionalitätsfaktor ist der Schubmodul G: 
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<B3) 



Bei konstanter Spannung ist auch die Detoimation konstant. Bei viskosen l iiissig- 
keitcn isi bei konsiaiucr Scliubspanaung die Dctornialions- oder Schcnaic / konstant. 



a 

ri=- 
7 



(B.4) 



Bei Newton' sehen Fluiden (z.B. Wasser) ist die Viskosität ri unabhängig von der 
Scherrate. Suspendonen sind jedoch häufig scherverdttnnend (strukturviskos), dJi. ihre 
Viskosität nimmt mit zunehmender Schmale ab weil die durch die Partikel aufgebaute 
Struktur immer mehr zerstört wird (Buggisch (2002)). Dies ist auch bei gefälltem 
Silidumdioxid nach dem (jelpunkt der Fall. Um die für die Rflhierleistung benötigte 
Viskosität zu bestimmen, wurden mit einem Kegel-Platte-Rheometer CVO 100 der 
Firma Bohlin Instruments (40 mm Durchmesser, s. Abbildung B.2) auf- und abstei- 
gende Scherrateniampen von 1-iOOO s' gefahren. 



(0 ^ 




Abbiklung B.2: Sctieinalische Darstellung einc& Kegel-Platie-Khcometers 

Der Vorteil eines Kegel-Platte-Rheometers besteht darin, dass die Scherrate über 
dem Plattenradius konstant bleibt. Bei Platte-Piatte-Rheometem nimmt die Umfangs- 
geschwindigkeit U mit dem Radius zu, während die Spaltweite konstant bleibt 



hir) 



(B.5) 

(B.6) 
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Da für kleine £r(was bei einem Kegelwinkel von 4" gegeben ist) gilt: 

/i(/) = tan£rr «er/-, (Bj) 

kürzt sich die Radiusabhängigkeit heraus: 



r = ^^J\r) (B^) 



Damit Pailikel im Spall niclu in der Niilie der SpiUe zerdi ticki werden können oder 
die Suspension dort an Partikeln verarmt, ist die Kegelspitzc abgeplattet. Der Mess- 
spalc von 150 jim ist so gewählt, dass die Kegelspitze genau die Hatte berühren würde, 
wenn sie nicht abgeflacht wäre. 

Die Schubspannung wird vom Gerät über das Drehmoment ü eingestellt. 



G = jr-a-23r-rdr 



Nadi Integratic» ergibt sidi: 



Ziu- Charakterisierung vernetzter Gele sind die oben beschriebenen 
viskosimetrischen Messungen nicht geeignet, da durch die Scherung das Gelnet/werk 
teilweise irreversibel zerstört wird. Um die Eigenschaften eines solchen Gels zu 
untersuchen, sind oszillatorische Messungen notwendig, bei denen eine sehr Ideine 
sinustörmige Deformation auf die Probe aufgegeben wird. 



Jl')=y«.sin(ä») (B.11) 

Die Scherrate y ist dabei um Jii2 gegenüber der Deformation verschoben (s. Ab- 
bildung B.3). 
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Abbildung B3: Phasenverschiebung von Deformation und Scherrate 



VeifaSlt sich die Probe ideal elastisch, ist die dazu notwendige Schubspannung 
ebenfalls sinusförmig, da maximale Auslenkung auch maximale Kraft erfordert: 

<r(<»,0 = G\m ■/{!) = G\m sin(ß») (b.12) 

Dabei ist G'(^) der Speicher- oder elastische Modul. 

Bei rein viskosen, also plastischen Proben ist die Spannung bei höchster Ge- 
schwindigkeit maxinud, es gilt also: 

Dabei kann man Tj{co)(oa]s. viskosen oder Verlustmodul G"(ü)) schreiben. Für ein 
viskoelastisches System, das teils elastische, teils viskose Eigenschaften hat, addieren 
sich die einzehien Beiträge und es gilt: 

<T(«^0 = G\üf) • • sm(<w) + G'(ß») • • cos(<a) (B.14) 

oder: C7(a},i) = yjG\ü)y + ü\ü})- ■ ■ ün(ax + Ö) (b.15) 

^ist dabei die Phasenverschiebung zwischen der aufgeprägten Sinusfunktion und der 
Antwort der Probe und ist ein Maß dafür, welcher Anteil Überwiegt 
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.viskoelastisch 



t 



Abbildung ÜA: Elastische, viskose und viskoelasüsche Systeniantwort 



tan^ = 



G'ito) 
G\ef> 



(B.16) 



Bei rein viskosem Verhalten wäre S damit Jif2 oder 90^ bd ideal elastischem 0°. 
Viskoelastische Materialien verhaltm sich bei sehr langsamen Deformationen, also 
niedrigen Frequenzen, viskos, weil sie hier durch Kettenumlagcruiigen die elastische 
Spannung abbauen können. Bei hohen Frequenzen hingegen reagieren sie elastisch, 
weil bei schneller Verformui^ die Relaxationszeit des Materials zu lang ist (Stieß 
(1994)). 

BJ2 Statische Lichtstreuung 

Beim Auftreffen von Licht auf Materie kann dieses absorbiert (= in Wärme umgewan- 
delt) oder gestreut werden. Bedingung für die Streuung ist ein Unterschied im Bre- 
chungsindex zwischen du Materie - hier Partikeln - und dem umgebenden Medium. 
Bei der Lichtstreuung unterscheidet man die elastische, die nur einer Impulsänderung 
entspricht, und die inelastische Streuung, bei der sich zusätzlich die Energie und damit 
die Wellenlänge der Stahlung ändert (z.B. Raman, Lumineszenzeffekte). 

Bei der elastischen Streuung verschieben die elektromagnetischen Wellen des 
Lichts beim Auf treffen auf Materie darin enthaltene Elektronen gegen ihre Kerne und 
erzeugen so oszillierende Dipole, die ihrerseits wieder Lichtwellen aussenden. Das 
Licht wird dadurch gebeugt, gebrochen oöec reflektiert. Voraussetzung für die Nut- 
zung dieser Effekte für die PartikelgrSßenanalyse ist, dass die Streuwirkung des 
kontinuierlichen Mediums im Vergleich zu der der suspendierten Partikel vemachläs- 
sigbar ist. Ist das einfallende Licht monochromatisch und kohärent (Laser), so bilden 
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sich abhängig vom Biechungsindex und den Abmessungen des Körpers charakteristi- 
sche Stieubilder aus. Partikel < At20 streuen das Licht isotrop (Rayleigh-Streuung). 
Bei etwas größeren Partikehi interferieren die von den Atomen au^esandten Lichtwel- 
len und die Streuung wird nach vorne (0**) stärker als nach hinten. Dabei klingt die 

Intensität des gestreuten Lichts mit zunehmendem Winkel für größere Partikel schnel- 
ler ab. Die Streuung in diesem Bereich kann mit der Mie-Theorie berechnet werden, es 
ist jedoch die Kenntnis des komplexen Brcchnungsindex mit Real- und Imaginärteil 
(= Absorptionsindex) des Materials notwendig. Für noch größere Partikel (> 3-4 Ä) 
gilt, solern sie rund und undurchsiclKig sind, die geometrische Optik und es bilden 
sich Beugungsbiider mit Maxima und Minima (Fraunhofer-Beugung) (s. z.B. Teipei 
(20(X))). 

Die iK'iden lel/tcren Priii/ipien macht sich der in dieser .Arbeit zur 
PartikeliiroBenanah se venvendete Masiersizcr S der 1-irma Malvem Insiruinents 
zunut/e. Mit dem verwendeten He-Ne-I.aser der Wellenlänge /l = fi32,S um ufid der 
eingebauten Linse hat er einen .Messbereich von 0.0.'S-880 pm. Vor dem Durchgang 
durch die Messküvette mit den suspendierten Partikeln wird der Laserstrahl 
aufgeweitet Durch die nachgeschaltete Fourierlinse wird das Beugungsbild eines 
Partikels bestimmter Form und Größe immer auf dieselbe Stelle im Detektor abgebil- 
det, unabhängig von seiner Lage im Messvolumen. Mit 45 Fotodioden wird die 
Intensität des von der Probe gestreuten Lichts in Abhängigkeit des Streuwinkels 6^ 
gemessen (s. Abbildung B.5). 



Fourier-Transfomi' 
Linse 




Strculicht- 




MesskUvette 



A 

I 





Dispcrgiereinheit 



Abbildung B.5: Schcnutlischc Dursielluog des Autbaus des Mastcrsizcr S 
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Für eine Messung wird übet 2000 Momentaufinahmen geniittelt. Mit Hilfe des vor 
der Analyse anzugebenden Streumodells wiid die PartikelgröBenverteilung ermittelt, 
deren Streubild am ehesten der gemessenen Intensitätsverteilung entspricht. 

FQr die in dieser Arbeit durchgeführten Messwigen wmde das Standard-Wet 
Streumodell nach Mie für Partikel einem realen Brechungsindex von 1,5295, einem 
Absorptionsindex von 0,1 (undiuchsichtig) in Wasser (r = 1,33) verwendet Dies 
kommt dem Brechungsindex von SiOi mit 1,46 nahe genug, um korrekte Mess^eb- 
nisse zu erzeugen. 

Die dem Reaktor entnommme Suspension wurde in der Regel innerhalb von 

10 min nach der Probenahme im Mastersizer S vermessen. Dazu musste die Probe 
meist mit VE-Wasser verdünnt werden, so dass nur 20% des einfallenden Laserlichies 
abgeschattet wurden, um eine Mchrlachstrcuung zu vermeiden. Dies geschah in einer 
Dispergierzelle. die mittels eines kleinen Rührers bei 1700 min ' die Suspension durch 
die Mess/elle pumpt. Diese Vorgchciisweise birgt allerdings die Gerahr, dass sehr 
lockere .'\gglomerate durch den Rührer zerteilt oder restrukturiert werden. In den 
meisten Fällen hatte jedoch die Dauer der Dispergierung oder die Variation der 
Rührgeschwindigkeii innerhalb eines gewissen Ralimens keine Auswukung. Jede 
Probe wurde dreifach vermessen. 

Neben der PartikelgröBenverteilung kann man aus dem Streumuster auch Informa- 
tionen über die innere Struktiu der Agglomcrate gewinnen. Dafür tiägt man die 
gemessene Intensität über dem Stieuvekior auf: 



Die gemessene Intensität I(q) ergibt sich als die Überlagerung der Emzelintensi- 
tätsverteilungen Ig^q) der im Probenvolumen enthaltmen Agglomerate der Masse M. 



Für qr^ « 1. also bei entweder sehr kleinen Partikeln oder sehr kleinen Streuwin- 
keln ist hiiq) unahhimgig von q und nur proportional A/-, Dieser Bereich des Slreu- 
musters sibt also Auskimti über die Größe der Partikel. 



kohärent streuend mit der Intensität ~ /;/- angesehen. Untereinander streuen sie jedoch 
wieder inkohärent, so dass sich die Intensitäten der einzelnen Bereiche summieren. Da 
die Anzahl der Teilbereiche = M/m, ergibt sich (Lin (1990)): 




(B.17) 



(B.18) 



Bei größeren Streuwinkeln » 1 ) werden einzelne Bereiche der Größe q in- 
nerhalb des .'\gglomcrats, deren Masse in. da sie auch fraktal sind ~ iq-r,.,.) '' , als 
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Das bedeutet also, dass für qi\ » I die Intensität des Streulichts propoitioiial 
q'"^' ist. Man kann also aus dem linearen Bereich der los^aiithniischen .Vullia^ung von 
/ über q die fraktale Dimension ablesen (.\bbildimg B.6). Je breiter die 
Partikeigrölienverleiiung jedoch ist. desto breiter wird auch der Übergangsbereich 
zwischen diesen beiden Extremfallen, q sollte deswegen also deutlich größer als r„i„' 
sein. Ffir eine minimale Partikelgröße von 1 |im » 1000 nm ist diese Bedingung also 
ab 9 > 10'^ nm* erfüllt 




logq 

Abbildung B.6: Beispiel fUr die Bestimmung der fraktalen Dimension aus der StreulicbtiniensitälsveiteUung 

B..^ Dynamische Lichlstreuung 

Bei der dynamischen Lichtstreuung oder auch Photonenkorrelationsspektroskopie wird 
aus der zeitlichen Fluktuation des von der Probe gestreuten Lichts auf den durch 
Brovvn'sche Bewegung hervorgerufenen DitTusionskoelTi/ienten D der Partikel 
geschlossen. Da kleinere Partikel schneller dittundiercn als größere, kann mit der 
Stokes-Üinstein-Gleichung die Partikelgröße berechnet werden: 



(U.2U) 



Bei der so ermittelten Partikelgröße Xh handelt es sich um den hydrodynamischen 
Dmchmesser. Der Messbeieich der dynamische Lichtstreuong erstreckt sich je nach 
den optischen Eigenschaften und der Dichte der Probe laut Herstellerai^aben für den 
Zetasizer Nano ZS, ebenfalls von Malvem Instruments^ von ca. 0*6 nm bis 6 fim. Die 
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obeie Grenze ist durch die Sedimentation der Probe bedingt Bei der Fallung von 
Kieselsäure kann die dynamische Lichtstreuung also nur vor dem Gelpunkt zum 
Einsatz kommen. 

Das Messprinzip beruht auf der Rayleigh-Streuung der dispeigierten kolloidalen 
Teilchen. Da hier die Streulichtintensität in sechster Potenz mit der PaitikelgroBe 
zwiimmt, dürfen die Größen der Partikel in der Probe sich nicht zu stark unterschei- 
den, da sonst die großen Partikel die kleinen überstrahlen. Die Probe wird mit dem 
kohärenten Licht eines He-Ne-Lasers (A - 632,8 nm) bestrahlt und das Streulicht im 
Winkel 1 73° gemessen. Duich Verschieix ii des Fokuspunktes in der Küvetle kann die 
Messtreckc verkürzt werden, wodurch auch höher konzentrierte Proben ohne Mehr- 
f'achstreuuna N ormcssen werden können. .'Xußerdem wird der Einfluss von grobkörni- 
geren Vcruiucinigungen reduziert, da diese bevorzugt nach vorne streuen. 

Durch konstruktive und destruktive Interferenz des von den sich bewegenden Par- 
tikeln gestreuten Lichts konuni am Detektor ein /eillich fluktuierendes Punktemuster 
an. das sich umso schneller ändert, je kleiner die Paitikel sind. 

Ein Korrelator vergleicht in vielen Messdurchläufen, über die dann gemittelt wird, 
die Intensität des Signals zu einem /.cilpunkt / mit der /u einem Zeitpunkt / + z. Dazu 
wird für logarithmisch größer werdende Zeitintervalle r jeweils die Intensität am 
Anfang mit der am Ende des Intervalls nuillipli/iert. .le länger das Intervall rist und je 
schneller die Partikel diltundieren. desto schlechter sind die beiden Signale korreliert. 
Die Autokorrelalionsfunktioii g(q,T) fällt also bei kleinen Partikeln schneller ab. Über 
die komplexe Amplitude des elektromagnetischen Feldes lässt sich die Autokoirelati- 
onsfimktion als Funkiim des DlffiisicmskoefiBzIenten darstellen (Cummins (1977), 
Pusey (1979, 1982)): 

Dabei smd a und b Konstanten und q ist der aus der statischen Lichtstreuung be- 
kannte Streuvektor, der hier wegen des fixierten Streuwinkels konstant ist a ist die 
Basislinie, die dem Quadrat der mittleren Intensität, gegen das die Autokorrelations- 
funktion für lange Zeitintervalle läuft, entspricht. 

Das Obige gilt jedoch nur für monodisperse Partikel. Für 
Paitikelgrößenverteilungen werden die Berechnungen noch wesentiich komplizioter. 
Die Gerätesoftware nimmt deshalb eine Größenverteilung der Partikel an und ermittelt 
die Parameter durch Anpassimg an die Messung. 

Die Kumulantenanalyse ist die Beschreibung der Koirdationsfirnkticm dmdi ein 

Polynom zweiter Ordnung. Die Berechnung der Parameter ist in der ISO-Norm 13321 
fes^ehalten. Das Ergebnis sind der intensitätsbezogene Mittelwert der Partikelgröße 
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ZtmagB uncl der Polydispeisitatsindex. dec umso größer wird, je breiter die Verteiliuig 
ist. Für monodisperse Verteilungen ist er NuU. 

Zawiage ist nuT fÜT ruode und monodisperse Partikel im gleichen Lösungsmittel mit 
anderen Messungen veigleidibar, für andere Verteilungen dient er nur der Qualitäts- 
kontrolle für gleiche Proben. 

Die Interpretation der Messungen durch den Zeta^er forderte die Angabe fol- 
gender Werte für das zu messende Stoffsystem» in diesem Fall amoiphes Siliciumdi- 
oxid in Wasser: 

Brechungsindex Realteil: U460 
Brechungsindex Imaginärteil: 0,01 
Lösungsmittel: H2O bei 2S°C 

Brechungsindex Lösungsmittel: 1,330 
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C.1 Rheologische Untersachung»! 

Oszillatioiisrheometrie 



Übersicht 



Saure 

[g/g UA)\ 


Silikat 

1 IT /"\ 1 

[g/g H^nj 


T 

L 


Bemerkungen 


Datum 


s. Seite 


0,0 1 7 


0,066 


25 


Beispielversuch Moduln 


31 .08.2007 


1 14 


0, »2 


0. 1 6 




Variation 
Säuremassenanteil 


1 2.07.2007 


1 15 


0.303 


0. 152 


23 


1 1 .07.2007 


1 16 


0,204 


0,146 


25 


10.07.2007 


1 1 T 

1 17 


0,021 


0,136 


25 


26.07.2007 


118 


0.019 


0. 1 36 




2 1 .02.200S 


1 19 


0,018 


0,072 


25 


Variation 
Silikatmassenanteil 


20.06.2007 


120 


U,U 1 o 




-J 


_U.Ud.ZUU / 


1 _ 1 


0.02 1 


0.06 1 


25 


15.06.2007 


122 


0.02 1 


0,109 


25 


04.07.2007 


123 


0,017 


0,084 


25 


ohne Salzzugabe 


13.09.2007 


124 


0,017 


0,084 


25 


+ 0,025 g NaCiy g H.O 


14.09.2007 


125 


0.017 


0.084 


25 


+ 0,05gNaCI/gH:O 


14.09.2007 


126 


0.017 


0.084 


25 


+ 0,025 2 Sii:SüJg 11:0 


03.07.2009 


127 


0,017 


0,084 


25 


+ 0,05gNa2SO4/gH2O 


03.07.2009 


128 


0,017 


0,084 


25 


m. lonentauscher vorbeh.. 


03.07.2009 


129 


0,017 


0.084 


15 


Temperaturvariation 
basisch 


22.01.2008 


130 


0,017 


0,084 


35 


22.01.2008 


131 


0,42 


0,099 


15 


Tempefatinrvariation 
sauer 


22.01.2008 


132 


0,42 


0,099 


25 


22.01.2008 


133 


0,42 


0,099 


35 


22.01.2008 


134 


0,31 


0,22 


25 


Schubspannungsrampen 


05.09.2007 


135 
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0.017 g Säwe -I- 0,066 g Silikat Ig H2O (31.08^007) 
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6,8 


1121 626 


1 696+<:-4 


1 456+03 


4 9 


1 «95 94« 


2 376+04 


1 ;:iE+03 


4.2 


»ni 164 


4,4gE-D3 


5,296-02 


6,7 


1131 89' 


1 7iE+<:4 


1 3»E+<I3 


4 5 


1 9(10 299 


2 396+04 


1 :'9F+n3 


4.3 


372 IH3 


4 7DE-n3 


f. 4f,F-02 


6 fi 


1 142 15 


1 7!E*CA 


1 47E+03 


4 9 


191« B79 


2,396+04 


5 . / 1 F +03 


4,1 


:«!;; »49 


4 a4E»D3 


M..r-:j;' 


6,4 


1152461 


1 7;;6*^:4 


1 4.')E+03 


4 9 


1927 ;-:i5 


2,406+04 


i,7aE+03 


4,3 


393.117 


5,UE.03 


5,846-02 


6,5 


1162,626 


1 74E-Kt;-4 


1 44E+<1'J 


4 7 


1937 56 


2,41F+Q4 


i.74E+oa 


4.1 


4«ll632 




d,10E*O2 


6,S 


1173,184 


1 75E*04 


1 47E+03 


4 8 


1947 823 


2.41 E+a4 


1,76E*03 


4,2 


419,902 


S,S7E*03 


«,19E*02 


6,3 


1183,476 


1 .7SE+44 


1 486*03 


4.7 


1958 1A9 


2,42E*04 


1,79E*03 


4.2 


424.1S3 


S.77E*03 


«,44E«02 


6,4 


1193,068 


1.77E404 


1.406*03 


4.6 


1968,507 


2,436*04 


1,746*03 


4,1 


434,435 


B.99E*03 


«,8BE«02 


6,3 


1204,588 


1.79E+04 


1.456*03 


4.7 


1978,609 


2,436*04 


1,786*03 


4,2 


444.S45 


8,19E»03 


e,79E*02 


6,3 


1215,001 


1.80E404 


1.556*03 


4.9 


1908,992 


2,436*04 


1,77E*03 


4,2 


454.S47 


6,40E*03 


7,03E*O2 


6,3 


1225.262 


I.81E44M 


1.496*03 


47 


1990.336 


2,446*04 


1,77E*03 


4.2 


4« 5 123 


6,62E*03 


7 21Et02 


6,2 


1235 543 


1 62E+04 


1 50€+03 


4 7 


2009 804 


2,4SE+04 


1.75E+03 


4.1 


47£ 39t 


6 82E*03 


7,41E»-02 


6.2 


1245 457 


1 &3E*M 


1 54E+03 


4 8 


2C19 927 


2.72E+a4 


2.1QE+03 


4.4 


48 5 606 


7,03E-D3 


7,47E.D2 


6,1 


1255 15- 


1 64E»04 


1 50,EtQ3 


4 7 


£■030 229 


2.4aE+04 


1.7aE+03 


4.1 


495,878 


7,23E»03 


7,43E»02 


5,9 


1266 549 


1 65E»04 


1 57E»Q3 


4 9 


2C-4Q 627 


2,47E<0-4 


1,75E403 


4.1 


506.3 


7,37E.03 


8,6SE««2 


6,7 


1276,459 


1 68E+04 


1.54£*a3 


4,7 


2050.887 


2.48E+04 


1.83E*03 


4.2 


51S.S98 


7,63E.03 


O.OBE«02 


0 


1280,70 


1.88E«04 


1.506*03 


4.9 


2001.226 


2,486*04 


1,816*03 


42 


520.858 


7,82E*03 


8,2BE*02 


0 


1297.022 


1.88E*04 


1.006*03 


4.0 


2071.537 


2,486*04 


1,816*03 


4,2 


sn,m 


9,006*03 


S,2BE*02 


5,9 


1307.285 


1.89E404 


1.546*03 


4.6 


2001.804 


2,496*04 


1,756*03 


4 


847,435 


B,22E*03 


•,33E«02 


5,8 


1318,105 


1.00E*04 


1.496*03 


4.5 


2092.108 


2,506*04 


1,75E*03 


4 


557.382 


9.41E*03 


•,47E*02 


5,8 


1329,011 


1.B2E404 


1.456*03 


4.3 


210Z454 


2.52E+04 


1. 766*03 


4 


907,289 


B,59E*03 


8.BBE«02 


5,9 


1339,331 


1.B2E«04 


1 566*03 


4.6 


2112.758 


2.S1E*04 


1.90E«03 


4.3 


577,84 


B,79Ef03 


9,00EtO2 


5,8 


1349 607 


1 94EfC4 


1 53E.03 


4 5 


2122.631 


2,51E+04 


1,39E+03 


4.3 


55 fi - .} c. 


6 ':iRfc-Ci3 


9,03e.D2 


5,7 


1359,924 


1 95etM 


1 5tE»03 


4 4 


213 2 942 


2,53E+04 


1.30E+03 


4.1 


555 •(7' 


17b. 03 


9 21t-02 


5,7 


1369,859 


1 95b »M 


1 68 b »03 


4 6 


2143,24 


2.53b+04 


1.596+03 


3.6 


K? 693 


& 3ht»n3 


"■376-02 


5,7 


1379,856 


1 97Ev:-t 


1 646+03 


4 6 


2153.68 


2,466+04 


2.316+03 


5.4 


618.91 


5,54fc-03 


5,456 i-02 


5,7 


1330,25 


1 9BEt04 


1 616+03 


4 7 


2163,933 


2.54&+04 


1,78E*03 


4 


629.136 


9,736-03 


9,736-02 


5,7 


1+00,463 


1 95E»<;"4 


1 646+03 


4 4 


2174 192 


2.556*04 


1,78E*03 


4 


639.386 


9.91E-03 


9.84E'^2 


5,7 


1410.794 


t.99E+<M 


1.576+03 


4 6 


2184.456 


2.546*04 


1,756*03 


3.9 


•W,344 


1.01 £4-04 


9.90E«O2 


5,6 


1421 .096 


2.00E^ 


1.526*03 


4,3 


2194,818 


2,566*04 


1,81 E*03 


4,1 


099.663 


1.03E4'04 


1.01E*03 


5,6 


1431.464 


2.01 E+04 


1.996*03 


4.5 


2205,09 


2,506*04 


1,846*03 


4,1 


9M,9t9 


1,04E«04 


1,02E*O3 


5,0 


1442,054 


2.02E'»O4 


1.836*03 


4.6 


2215.447 


2,576*04 


1,796*03 


4 


«80.287 


1.06E+04 


t.04E*O3 


5.0 


1452.262 


204E+O4 


1 626*03 


4 5 


2225 812 


2.586*04 


1,80e*03 


41 


690 574 


1 086-04 


t 066*03 


5,6 


1462 698 


2 036+04 


1 286+03 


36 


2236 031 


2.586*04 


l,79E+03 


4 


B62 


•106-04 


1 ,056-03 


5,5 


1472 933 


2 046+04 


1 63E+03 


4 6 


224(i 593 


2,59E+04 


1,80E+03 


4 


71 1 ir>R 


■1 16-04 


1 ,076-03 


5 5 


14» 3 176 


2 066+0-4 


1 6f--t+G3 


4 6 


225« 855 


2 59E+04 


1.a3E+03 


4 


72 1 44» 


• 136-04 


1 ,056-03 


5,3 


1493 543 


2 076+04 


1 Ki'r +':: '. 


4 5 


22« 7 171 


2 596+04 


1 «26+03 


4 


731 37B 


• 156-04 


1 OB6-03 


54 


1 5",:? 733 


2 086+0-4 


1 i>i!c+(::i 


4 r, 


2277 492 


2 «06+04 


1 «26+03 


4 


741 7B1 


•176-04 


1 ,10e.<4>3 


5,4 


1hl :■: bBh, 


2 096+04 


1 57E+(:.i 


4 3 


; 28 7 759 


2« 1 E+04 


1,926+03 


4,2 


752 043 


1 16E-04 


1.09E*03 


5,3 


1624.29 


2 10E+C-I 


1 fiOF+fi;) 


4 4 


2297 726 


2,016+04 


1.04E+Ü3 


3,a 


7l9t46l 


1,20E*04 


l,1SE*03 


S,S 


1534,52 


2 11E+04 


1 596+03 


4 3 


2308,284 


2.626*04 


1,S1E*03 


4 


772,381 


1,22E*04 


l,11E*03 


5,2 


1544,839 


2 llE+04 


l,64€+03 


4 4 


231859« 


2.826*04 


1,84E*03 


4 


782.684 


1,iSE*04 


1,14E«03 


5,3 


1555,158 


2.12E404 


1.686*03 


4.5 


2328,805 


2,036*04 


1,896*03 


4,1 


792,91« 


1,SBE*04 


1,17E«03 


5.4 


1565,515 


2.12E>04 


1.736*03 


4.7 


2339,080 


2,036*04 


1,836*03 


4 




l.2eE«04 


1.17E«03 


5,3 


1670,335 


2.14E«04 


1 626*03 


4.3 


2349,388 


2,036*04 


1,aOE*03 


3,9 


013,03 


1,28E*04 


1.21E«03 


5,4 


1586,603 


2.I5E404 


1.746*03 


4.6 


2369.714 


2,646*04 


1,a2E403 


4 


623 449 


•,29E*04 


1 ,1SE*03 


5,1 


1596 521 


2 t8E+04 


1 57E+03 


42 


2370 421 


2656*04 


1,806*03 


3,9 


öjj 6a 


• JlEv04 


1 ,2or*:'3 


£ a 


16M 774 


2 17E+C4 


1 ME +03 


4 3 


2aai ccä 


2.a5E*04 


l,aSE*03 


4 


843,92 


l.32E»04 


1.19E*03 


5,1 


1617.156 


2.17E+04 


1.556*03 


4.1 


2391.302 


2,006*04 


1.78E403 


3.8 
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G" [Pal 


SM 


t[s] 


GlPal 


G" [Pal 


8[1 


393,861 


2,15E400 


9,16E-01 


23,1 


801,314 


2.12E402 


3,81 E+61 


9.7 


402,841 


1.88E+00 


1,10E+00 


30,3 


810,33 


2,36E+02 


2,71E+01 


6.6 


412,444 


1,53E+D0 


1,29E+00 


40,1 


819,935 


2,54E+02 


3,07E+01 


6.9 


421.52 


1,04E+00 


2,63E+00 


68.5 


829.062 


2,34E+02 


1.07E+01 


2,6 


430,52 


5,38E-01 


1,76E+00 


73 


838,094 


2,48E+02 


6,36E+01 


14,4 


439,543 


1,09E-01 


2.05E+00 


87 


847,187 


2,96E+02 


2,88E+01 


5,6 


448,556 


9.59E-01 


2,31 E+00 


67,5 


856.304 


3,07E+02 


2,96E+01 


5.5 


457,636 


1,95E+00 


2,63E-t-00 


53,5 


865,318 


3,15E+02 


2,93E+01 


5,3 


466.546 


3,20E-»00 


2,83E-h00 


41.5 


874.331 


3.28E+02 


3.02E4(I1 


S.3 


476,047 


4,81 E+00 


2,92E+00 


31.3 


883.337 


3,43E+02 


3.17E+01 


5.3 


485,07 


6,55E+00 


4,50E+00 


34,5 


892,357 


3,50E+02 


3,34E+01 


5,5 


494,14 


8,46E+00 


3,24E+00 


20.9 


901,264 


3,54E+02 


3,54E+01 


5,7 


503,156 


1.07E+01 


4.36E+00 


22.1 


910,279 


3,58E+02 


3.71 E+01 


5.9 


512,266 


1,33E401 


4.70E+00 


19.5 


919,292 


3,79E+02 


3.64E+01 


5.5 


521,268 


1,63E401 


4,9BE400 


17 


928.303 


4,03E+02 


3,41E-f01 


4.8 


530,278 


1,93E+01 


5,39E400 


15,6 


937,317 


4,17E+02 


3.60E+01 


4,9 


539,292 


2,29E401 


5,63E+00 


13.8 


946,334 


4,45E+02 


2.97E+01 


33 


548.307 


2,74E+01 


5,68E-i-00 


11,7 


955,355 


4.50E+02 


3,73E+01 


4,7 


557,214 


3,25E+01 


5,61 E+00 


9,8 


964.376 


4.40E+02 


5,14E+01 


6,7 


566,322 


3,70E+01 


6,11 E+00 


9,4 


973,379 


5,26E+02 


8,53E+00 


0,9 


575,243 


4,17E+01 


6,75E+00 


9.2 


982,476 


4.84E+02 


1,12E+02 


13 


584.362 


4,52E-f01 


7.68E+00 


8.6 


991.488 


2.93E+02 


2,SSE*02 


41.1 


983,371 


4,79E+01 


9,39E+00 


11,1 


1000.466 


5.26E+02 


4,67E+01 


5 1 


602,397 


4,93E+01 


1,28E+01 


14,5 


1009.432 


5,58E+02 


2,31E+01 


2,4 


61 1 ,305 


4,94E+01 


1 ,54E+01 


17,3 


1018,413 


5,92E+02 


2,32E+01 


2,2 


620,297 


7,25E+01 


6,96E+00 


5,5 


1028,102 


5,91 E+02 


1,13E+02 


10.6 


629,383 


7.51 E+01 


9.55E+00 


7,2 


1037,112 


5,96E+02 


8,48E+01 


8,1 


638.394 


7,34E+01 


1 .40E + 01 


10.8 


1046,13 


5,91 E+02 


5.67E+01 


5,5 


647,307 


7,73E+01 


1,70E+01 


12,4 


1055,242 


5.54E+02 


7,82E+00 


0,8 


656,777 


8,53E+01 


2,03E401 


13,4 


1064,248 


6.17E+02 


5.01E-»4)1 


4,6 


665.944 


8.98E+01 


3.61E+01 


21,9 


1073.273 


6,35E + 02 


5.20E+01 


4,7 


674.944 


9.57E+01 


4.03E+01 


22.9 


1082.284 


6.58E + 02 


5,36E + 01 


4.7 


584,098 


1 ,02E+02 


7,41 E+00 


4,2 


1091.293 


6,74E+02 


5,42E+01 


4,6 


693,286 


1.22E-^2 


1.50E+01 


7 


1100,401 


6,83E+02 


5.64E+01 


4.7 


702.33 


1,30E-M}2 


1.61 E+01 


7.1 


1109.412 


7,03E+02 


5,56E+01 


4.5 


711,236 


1,35E+02 


1,77E+01 


7,5 


1 118.422 


7,50E+02 


4,88E+01 


3.7 


720,247 


1,36E+02 


2.06E+01 


8,6 


1127,44 


7,59E+02 


4.75E+01 


3,6 


729,26 


1,41E402 


2,26E+01 


9,2 


1136,457 


8,02E4-02 


3.18E+01 


2,3 


738,249 


1,60E+02 


1,82E+01 


6.5 


1145.878 


7,75E+02 


5.82E+01 


4.3 


747.244 


1,66E+02 


2.00E+01 


6.8 


1 154.893 


7,97E+02 


5.74E+01 


4,1 


756.251 


1.80E+02 


2.12E + 01 


6.7 


1 163.906 


8.34E+02 


4.29E+01 


2.9 


765,261 


1,95E+02 


1.96E+01 


5.7 


1172,91 


6,04E+02 


7,68E+01 


5,5 


774,285 


1.79E402 


2,61 E+01 


8,3 


1182.081 


8,89E+02 


1.26E+02 


8.1 


783.299 


3.41 E+02 


1.75 Et 02 


27,2 


1191.109 


7,81 E+02 


1.04E+02 


7.6 


792,312 


2,26E-t-02 


2,47E+01 


6,2 


1200,256 


7,81 E+02 


3,12E+01 


2.3 
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ÖH 


274,079 


6,29E-01 


a,24E-01 


52.6 


739,646 


4,07E+02 


3,11 E+01 


4,4 


283.087 


1,64E-01 


9,79E-01 


80.5 


748.723 


3.90E+02 


4,99E+01 


7.3 


292,071 


3,63E-01 


1,16E+00 


72.7 


757.63 


3,93E+02 


5,60E+01 


8.1 


301,065 


1,21 E+00 


1,36E+00 


48.5 


766.636 


3,98E+02 


6,14E+01 


8.8 


310,035 


2,05E-«^0 


1.52E+00 


36,6 


775,624 


4,07E+02 


6,57E+01 


9,2 


319.052 


3.04E+00 


1.66E+00 


28,7 


786,263 


4,34E+02 


7,71 E+01 


10,1 


325,056 


4.27E+00 


1,88E+00 


23.8 


795.299 


4,58E+02 


5.33E+01 


6.6 


333,077 


5.05E-fOO 


2,16E+00 


23.2 


604,362 


4,56E+02 


9,10E+00 


1,1 


342,076 


6,42E400 


2,90Ei«0 


24,3 


813,445 


4.67E-»«2 


2,56E+01 


3,1 


351 ,091 


7.79E+00 


3.26E+00 


22.8 


822,489 


5.19E+02 


7,91 E+01 


8,7 


360,1 


9.98E-)-00 


3.21 E+00 


17.8 


831 ,496 


5,39E+02 


8,49E+01 


8,9 


369,156 


1,28E+01 


2,68E+00 


11.8 


840,504 


5,40E+02 


7,45E+01 


7.8 


378.19 


1.47E+01 


3.98E+00 


15.1 


849,506 


5,54E+02 


7.32E+01 


7.5 


387,319 


1.64E401 


6.25E+00 


20.9 


858,516 


5,66E+02 


7,19E+01 


7,2 


396,369 


2,01E401 


9,01 E+00 


24.1 


867.528 


5,94E+02 


7,91 E+01 


7.6 


405.373 


2,38E+01 


1,10E+01 


24,8 


876,541 


6,06E+02 


6,08E+01 


7,6 


414,427 


2,77E+01 


9,5SE+00 


19 


885,575 


6.12E+02 


7,94E+01 


7,4 


423,551 


3,04E+01 


8,99E+00 


16,5 


894,693 


6,34E+02 


8,32E+01 


7,5 


432,532 


3.30E+01 


8,71 E+00 


14.8 


903,7 


6.55E+02 


8,47E+01 


7,4 


441,564 


4,19E+01 


8,20E+00 


11.1 


912.712 


6,81 E+02 


8,75E+01 


7.3 


450,686 


4,53E-t-01 


9,31 E+00 


11,6 


921,72 


6,99E+02 


6,99E+01 


7,3 


459,695 


4,76E-f01 


1.17E+01 


13.8 


930,721 


7.22E+02 


9,14E+01 


7,2 


468,72 


4,80E+01 


1,46E+01 


16.9 


939,635 


7,35E+02 


9,23E+01 


7.2 


477,639 


5,03E+01 


1,73E+01 


19 


948,646 


7,54E+02 


9,18E+01 


6.9 


486,639 


5,72E+01 


1,78E+01 


17.3 


957,712 


8,07E+02 


6.27E+01 


4,4 


495,657 


6,45E401 


1.95E+01 


16.6 


966.719 


8,35E+02 


4,45E+01 


3.1 


504,653 


6,90E+01 


2,77E+01 


21,9 


975,735 


8.44E+02 


5,24E+01 


3.6 


513,666 


8,79E+01 


1,93E + D1 


12.4 


984.718 


9,08E+02 


4,23E+01 


2.7 


522,688 


1,03E-t-02 


1.67E+01 


9.2 


993,709 


8,75E+02 


7,61 E+01 


5 


531,749 


9,54E+01 


2,65E401 


15,5 


1002,734 


9,S7E+02 


4,36E+00 


0,3 


540,663 


1,15E+02 
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2,11E-»03 


1.62E+04 


2.1 lE+03 


3.35E-01 


2,11E*03 


7.08E-02 


2.11E+03 


3,73E-02 










2,21 E+03 


3.43E-01 


2,2lE+03 


7.36E-02 


2,21 E-^3 


3,86E-02 










2,30E-f03 


3,SOE-01 


2,30E+03 


7.77E-02 


2,30E^ 


4,0OE-O2 










2,40E+03 


3,58E-01 


2.40E403 


8.07E-02 


2,40E+03 


4,24E-02 










2.50E+03 


2.87E+03 


2.50E-»03 


8.35E-02 


2.50E+03 


4.35E-02 










2.60E+03 


2.87E+03 


2,60E+O3 


2,85E+03 


2.60E+03 


4,65E-02 










2,70E+03 


2.87E+03 


2,70E+03 


5.0OE+O3 


2.70E+03 


4,76E-02 










2.79E+03 


2.87E+03 


2,79E-»03 


5.0OE+O3 


2,80E+Q3 


4,92E-D2 










2,e9E-f03 


2,87E+03 


2,89E+03 


5,0OE-iO3 


2.90E-^ 


5,19E-02 










2.99E403 


237E+03 


2,99E+03 


5,OOE403 


2.99E403 


S,28E.02 










3,09E+03 


2.e7!:+03 


3,09E+03 


5,0OE+O3 


3,09E+03 


5,43E-02 










3,19E+03 


2.67E+Ü3 


3.19E+03 


5.0OE+O3 


3,19E+03 


5,73E-02 










3.28E+03 


2.87E+03 


3.28E+03 


5,0OE+O3 


3.29E+03 


5,87E-02 










3,38E+03 


2.87E+03 


3,38E+03 


5.0OE+O3 


3.38E+03 


5.98E-02 










3,48E+03 


2.87E+03 


3,48E-»03 


5,0OE-»O3 


3,48E+03 


6,15E-02 










3,S8E403 


237E+03 


3.58E+03 


5,0OE4O3 


3,S8E4<»3 


6,38E-02 










8,68E403 


2,87E+03 


3.68E+03 


5,0OE4O3 


3,68E-f03 


6.S4E.02 










3,77E+03 


2.87E+03 


3.78E+03 


5,00E+03 


3,78E+03 


6,82E-02 










3.87E+03 


2.87E+03 


3.87E+03 


5,0OE+O3 


3.87E+03 


8,89E-02 










3,97E+03 


2.87E+03 


3.97E+03 


5,0OE+O3 


3.97E+03 


7,06E-02 










4.07E-iK)3 


2,87E+03 


4,07E+03 


5,0OE+O3 


4.07E-»03 


7.36E-02 










4.17E-K>3 


2.87E+03 


4,17E+03 


5,0OE+O3 


4.17E^ 


7.54E-02 










4.27E+03 


237E+03 


4,26E+03 


5,00E-»O3 


4.27E-»03 


7.S8E-02 










4,36E+03 


2,87E+03 


4,36E+03 


5.0OE+O3 


4,37E+03 


7,89E-02 










4.46E+03 


2.87E+03 


4.46E-^03 


5.0OE+O3 


4,46E+03 


7,95E-02 










4,56E+03 


2.87E+03 


4,56E'^03 


5.00E+03 


4.56E+03 


8.14E-02 










4.66E+03 


2.87E+03 


4,66E.03 


5,0OE.O3 


4,66E+03 


8,42E-02 










4.76E+03 


2.87E+03 


4,75E+03 


S.OOE+03 


4.76E+03 


8,50E-02 












2.87E+03 


4,85E+03 


S.OOE-103 


4.85E+()3 


8.68E-02 










4.g5E403 


2.97E403 


4,95E«03 


5,0OE4O3 


4,85E*03 


8,96E-02 
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Anhang 



Viskosnnetrie 

Die folgenden Versuche lieferten die in die Energieeintragsberechungen eingehen- 
den Viskosiiatsdaien. Die aiisgcgrauten Bereiche markieren den jev^eils verwendeten 
Schcrraicnbcrcich. Für den vcrdünnicn Versuch wurde von einer konstanten Viskosität 
von 0,004 Pas ausgegangen. 
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bMisoh 60 1 


nin 19.08.2006 


•MMT 8S mtoi 21.1 1:2008 


ao«C10niin08JW.200» 


4 Salz 20 min 1006.2000 


Schfirrato 


Viskosität 


n pm mm » j o 


visKosiiai 


ocnorraie 


VlSKOSIlal 


jks*v^ft6 A 


VlSKOSIlal 




tPaal 


[1/»J 


(Pasj 


[1/»J 


[PUJ 


[1/s] 


[Pas] 


O .OD t_ + UU 


D. t D I_ U 1 


1 ,01 E+01 


O Q A A 

3,87E+0U 


1 ,1 OE+01 


ä "^ec A4 


O tOC" . AA 

B,69E+D0 


3,35E-01 


■ f l^t&TU 1 


d ftSP-ni 


1 ,26E*01 


O n jl C ■ AA 

3,04c+00 


1 ,23E'»>01 


*T 4 AC A4 

7, 1 Oc-01 


1,12E'+01 


n A AC A4 

2,44t-ü1 


1 äS^xM 




1 ,47c+01 


A A4e . AA 


4 JAS . A4 


A VAC A4 


4 ^AE . A4 

1,46E401 


4 AAC A4 

1 •B3E"01 


1 fiTPxfll 

1 ,o t C^U 1 


•j onp-fii 


1 ,o^t-l-Ol 


2,54c+00 


1 ,/7b+0 1 


C 4 AC A4 

o,i<ib-01 


4 C£C • n4 

1 ,oob+ui 


4 CCC A4 

1 ,Bot-Ul 


1 RTFxrtl 

1 .o f cru 1 




1 ,81 E+01 


O T H r~ . A A 

2,31 b+00 


O Äff C . A 4 

2,06E+0 1 


5,21 E-01 


4 OO C . A4 

1 ,88E+01 


1 ,48E-01 




? 1 RF-ni 


2,24E+01 


j f^O C A A 

1 ,92t+00 


2.34E+01 


5,02E-01 


2,23E+01 


1 ,32E-01 




1 QfiP.ni 

1 (Snjcu 1 


2,o8c-HJi 


4 TAC . AA 

1 ,70c+lH) 


A ?AC .A4 

2,72c+01 


A ^AC A4 

4,796-01 


A CAC . A4 

2,59b-HJ1 


4 AAC A4 

1,206-01 




1 ft9P-ni 


a n0C ■ n4 


4 > AA 


A AAC ■ A4 

3,l]aE+01 


A iVie A4 

4,Z9E-0l 


a AAE ■ A4 

3,uZE401 


4 4 AE A4 

1,10E-01 


O , U 1 IZ + l-J 1 


1 . U H C U 1 


J,D0t+01 


4 AC rr . A A 


1 7Arr . A 4 


A AAC A4 

4,00t-01 


A C 4 r . A4 


4 AAC A4 

1,02t -01 






4,1 5E+01 


4 OOC AA 

1 ,22r+0ü 


4,30E+01 


A £ 4 C A4 

3,o4c-01 


4,15E+01 


A C 4 C A A 

9,a4c-02 






5,27E+01 


A OC C AI 

9,26E-0l 


4,86E+01 


3,79E-01 


4,67E+01 


n onC AO 

9,39E-02 




1 ARP-ni 


e . A4 

5,7Bc40l 


A 4 AC A4 

8,19c-01 


A ~tcn .A4 

4,75h+01 


O CAC A4 

3,o9t-01 


c cac . A4 

5,5Bb+01 


A 4 ec AO 






D,OBt4Ul 


O OOC A4 


—J 4 4 c ■ A4 

/,4i t+Oi 


o 7ac A4 


O 04 C 1 A4 


o jinc nn 
O,42b-0^ 


* , U J7 t T 1 




7,51 E+01 


7,60E-01 


6,83E+01 


O AA r O ■* 

2,09E-01 


7,56E+01 


7,01 E-02 


Q 09F4.ni 


1 ?ßp.ni 


9,43E+01 


6,15E-01 


8,12E+01 


2,10E-01 




e n^F nn 

5,976-02 






1 , l3e-HJe 






4 "TTC AI 

1 ,/ /b-Ul 


i t\A C A ilQ 

1 ,01 c-fUf 


C C1C AO 






4 AC r" . AA 

1 .06E+02 


6,35E-01 


1,16E+-02 


1,12E-01 


4 4 nE . nn 

1,19E+02 


5,76E-02 


1 41E-I-Q2 


7 93E-02 


1 ,OÖb+ü<£ 


C ACC A4 

0,05t •Ol 


4 4 OC . AA 
1 .48t+02 


4 A£C A4 

1 ,26t-01 


4 AOC . AA 

1 ,38t+02 


C AAC AA 

5,89t-02 


1 .OH L + U^ 


7 O'XF nO 


1 ,60E+02 


4,79E-01 


4 C ,( ^ AA 

1 ,54E+02 


f\ f\ A AO 

9,04E-02 


> CAC. AO 

1 ,59E+02 


£ OAC AO 

6,39E-02 




fi 4fiP-n9 


1 |90c+02 


4,25E-01 


4 • AO 

1 ,o7c4>02 


4 n4 C A4 

1 ,01 b-01 


4 nnC > AO 

1 ,90m02 


c nnC A o 

o,29b-02 






A AAC . AA 


A A4 


A <i AP _ AA 

2,18E+02 


A A VC AA 

6,97E-Q2 


A AAE 4 AA 

2,30E402 


e JAC AA 

9,42E*02 






2,63E+02 


3,41E-01 


2,63E+-02 


C AO 

6,73E-02 


n CAC . AO 

2,60t+02 


4,79E-02 




<> i^P.n9 


3,02t+02 


3,1 4E-01 


O TAC . AO 

2,79E+02 


C il B C AO 

6,48E-02 


O A 4 C . AO 

3,01 1+02 


4,37E-02 




ATiP.ns 

4|/ 1 CHnS 


3,54E+02 


O A4 

2,83E-01 


o c e r AO 

3,6oE+02 


5,51 E-02 


3,54E+02 








A 4 1 AA 

4,1dc-hj2 


A CTC A4 

2,57E-{}1 


A AAC . AA 

4,22E4-02 


C AAC AA 

5,03t-02 


A 4 AC • AO 

4,10t-H}2 


o acc An 

3,obb-02 




4tOvC Ins 


4,81 E+OZ 


A MAE A4 

Z,3oE-01 


A AAC ■ AA 

4,93E+DZ 


A A4 e AA 

4,61 E-OZ 


a ^eE ■ AA 

4,75E4<IZ 


A JAC AA 






C O ^ . AA 


A 4 4C A4 

2,1 4t-01 


C cur AA 


A AT r~ AA 

4,27t-02 


C CAC . AA 


O AO 

3,37b-02 






C COC . AA 


1 ,98E-01 


£1 C O IT A A 


4,05E-02 


C CAC, AA 


O 4 CC AO 

J,i bt ü^: 


1 . U J L f 






1 ,01 b-U 1 


"7 COC . AA 


j. ^^yb-u^ 




"3 m c no 






O OAC . AA 


4 OAC A4 


O ATC . AA 

8,97c+-02 


A CAC AA 


O 04C . AA 

8,84b-H)2 


n A 4 C AO 

2,91 C-02 




2 61E-02 




4 g"Jg A4 


O OOC . AA 

8,88c-t-02 


A OAC AA 

2,83c-02 


A A 4 C • A A 

9,04c-K)2 


A abC An 






7,96E+02 


1 .68E-01 


7,83E+02 


O ■< A r O O 

3,19E-02 


n AO ^ . AO 

8,02b + 02 


O 4 ff C A O 

2,16E-02 




o fli F.n? 


a Ü . AA 


1 ,62E-01 


AC rr 1 AO 

6,9Db+02 


O OOC AO 

3,23b-02 


7,06E + 02 


A 4 AC AA 

2,1 3b-02 








1,98E-01 


C A 4 C . AO 

6,01 E+02 


O O C C AO 

3,35E-02 


b,ü6b+02 


O 4 O C A O 

2,18E-02 






C AAP , AO 


2,17E-01 


5,06E+02 


3,77E-02 


5,17E402 


n n 4 P nn 

2,31 E-02 






A C*C . AA 

4,51 c+02 


2,31 E-01 


4,47c+ü2 


A 4 AC AA 

4,13c-02 


A il4C ■ AA 


A 4eC AA 

2,456-02 






^ <^ 1 C • AO 


A C 4 C A i 


A OCC . AA 


4 C 1 C AA 

4,o1 b-Ui! 


*S *7QC 1 AO 
J, /9t+U2 


A AfiC AO 




^ 71 P-n9 


9AC ■ AA 


A A4 

2,79c-01 


O ■ AA 

3,37c4'02 


il ACC AA 

4,99t-02 


•a ACC > AA 

3,26c+02 


A ACC AA 

2,96t-0Z 






4 ose 4 AA 


3,UDBHJ1 




C A4C AA 

5,61 e-nz 


A aAC 4 AA 


4 AAC AA 

3,08b-UZ 


2 46E+02 


4 48E-02 


A Jl A C • A A 

2,43e+OZ 


A jl 4 C A4 

d,41t-0i 


A jnc . AA 


A 4 4 C AA 

0,41 e-02 


A 4"7C , AA 

2,4/b+02 


A JJtC AA 

3,44b-0k 


o ifiF+n? 




A 4 4C > AA 


A ^AC A4 

o, 70t -Ol 


A 4 AC . AA 
2, l2t+02 


7,23E-02 


A 4 AC . AA 
2,1 3t+02 


3,766-02 






^ OAr . AO 

1 ,80E+02 


4,18E-01 


4 OOr" AO 

i.82t+02 


ft OQC AO 

8, 28 E-02 


4 C~ . AO 

1 ,82E+02 


4,24E-02 


1 SfiPx09 


ft nTP-np 


4 C J C > AA 

1 ,54c402 


A CCC A4 

4,d5c-01 


1 ,54E-f 02 


A AAC AA 

9,90c-02 


4 CTC • AA 

1 ,57c-f02 


4 COC AA 

4,586-02 






4 AAC • AA 

1 ,3ZE+v2 


e 4ac A4 
5,18E-01 


1 ,33c+ijZ 


4 4 AC A4 

1,13E-01 


4 A^E ■ AA 

1,37c4<JZ 


e 4AE AA 

5,19E-0Z 


1 , 1 "f C + Ut 


7 QflF-fl? 


4 4 . AA 
1 ,1 3t+02 


e O 4C A4 

5,H4t-0 1 


4 4 CC . AA 


4 QIC A4 

1 ,93c-01 


4 4 ec ä AA 


C 4 AC AA 

D,i2t-02 




Q IdF-flP 

57, 1 Ml- 


A . A4 

9,69E+01 


6,52E-01 


4 /\ rv ^ . AO 

1 ,03E+02 


1 ,73E-01 


fs AAC > A4 

9,86E401 


"7 AAC AO 

7,09E-02 




1 ORF -DI 


8,35E+01 


A4 C A« 

7,31 1-01 


7,55E+01 


1 ,59E-01 


8,51 E+01 


o n A o 

8,27E-02 


7 **7Fj.ni 




7 4 CC , A4 

7,1 5c+01 


Q AOC A4 


£ 4 AC . A 4 

o,40c+-0 1 


A COC A4 

2,5dc-01 


—f AAC ■ A4 

7,206+01 


A AAC AA 

9,926-02 


ft ^iPxHI 

w,0 1 C+U 1 




a 4 f C ■ A4 


A A4C A4 

9,24c-01 


C AOC .A4 

6,23E-l-0i 


A ACC A4 

2,25E-0i 


C A^C • A4 

0,276+01 


4 4AC A4 

1,196-01 


*^ ??F4.ni 




5,27E+01 


1 ,ODb+00 


5,42E+01 


2,48E-01 


5,50E+01 


1 ,44E-01 


d '^^Fo.ni 


9 AI F-ni 


4,51 E+01 


1,l9E+00 


3.74E+01 


3,87E-01 


4,35E+01 


1,81 E-01 


^ QTPxni 


9 ftqP-OI 


3 89^4J)1 






4 IQp-01 


14, t 9k^V 1 


1 a4E>oi 


J 1 C+U 1 




3,26E+01 


1.56E+00 


3,26E+01 


4,55E-01 


3,29E+01 


2,12E-01 


2,77E+01 


3.16E-01 


2,86E+01 


1,75E+00 


2,75E+01 


5,00E-01 


2,90E+01 


2,19E-01 


2.39E+01 


3.24E-01 


2,43E+01 


2,01 E+00 


2.31 E+01 


5,51 E-01 


2.56E+01 


2.27E-01 


2,12E4-01 


3,17E-01 


2,11E-t'01 


2,28E-i-00 


2,21E4-01 


5,76E-01 


2,11 E+01 


2,51 E-01 


1,77E+01 


3,74E-01 


1,79E401 


2.62E-f00 


1.71 E+01 


7,04E-01 


1,77E+01 


2.B8E-01 


1.50E+01 


4.02E-01 


1 ,53E+01 


3,OOE+00 


1,51 E+01 


6,74E-01 


1 .56E+01 


3,06E-01 


1,36E+01 


4.18E-01 


1 ,34E+01 


3,39E+00 


1,28E+01 


8,73E-01 


1,31 E+01 


3,34E-01 


1,11E+01 


4,61 E-01 


1,12E401 


3,97E+00 


1,20E+01 


7,78E-01 


1,18E401 


3,15E-01 
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C2 Semi-batefa-Prozess 



Übersicht 



Säure 
[g/h] 


Wasserglas 
[g/h] 


T 

[°C] 


Bemerkungen 


Datum 


s. 
Seite 


256 


986 


83 


Si02-Slandard 


03.03.2008 


139 


256 


986 


83 


SiO-Stamiard 


03.04.2008 


140 


256 


983 


83 


SiOrSumdard 


15.12.2008 


141 


256 


983 


83 


Siü:-Slandard 


13.02.2009 


142 


128 


511 


83 


halbe Geschwindigkeit 


16.04.2007 


143 


256 


983 


21 


Raumtemperatur 


05.12.2007 


144 


256 


983 


83 


Abbruch noch 45 min 


06.02.2009 


145 


256 


1022 


83 


Zugabcabbruch am Gelpunkt, weitergerührt mit 

700/min 


06.09.2006 


145 


256 


983 


83 


Zugabeabbruch am Gelpunkt, weitergerQhrt mit 

400/min 


30.01.2009 


146 


256 


983 


83 


nach Gclpunkt nur Salzzugabe, weitergerührt 

mit 8UU/min 


27.02.2009 


147 


256 


986 


83 


durchgängig SÜÜ/min 


28.07.2009 


148 
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SiO.-Standard (03.03.2008) 









t [min] 


34 


40 


50 


60 


70 


ao 


00 










I [Hm] 




t [min] 


X« 1 [nm] 


Zm-«. [nm] 




'! OZ'A^ 


i: 


i; 


i: 


:i 


;i 


;] 


,] 


33 


«BIO 


134, S 




aaB29 


D 


ü 


D 




a 


a 


a 


32 


ir/9,o 


473.7 




«0733 


C 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


3t 


1M,7 


227.4 




00654 


0 


D 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


31.7 


1B0.6 




0.0»94 


0 


D 


0 


ü 


0 


0 


0 


2» 


27,3 


123.B 




fl tlSB 


0 


D 


0 


0 


a 


0 


0 


27 


23.E 


67 ?3 




0,1349 




D 


0 


a 


0 


a 


0 


25 


30,6 


48 43 




0 1572 


0 


P 


0 


0 


0 


0 


0 


2« 


16.7 


326.7 




0 1632 


c 


0 


0 


0 


0 


0 


0 










0 2134 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


nsch i)*m 0«K>.jrkl 






0 2486 


0 


P 


0 


0 


0 


0 


0 










fl26W 


0 


D 


0 


0 


0 


0 


0 


1 [min] 






d 




(13373 


0 


B 


r> 




0 


0 


c 


34 


6' 17 


47 77 


2 14 




D 393 


r> 


0 


i> 


0 


<j 




g 


40 


64 ,55 


4t 04 


2 20 




0 4578 




D 


0 




<i 




0 


■A 
9V 


67. OS 


32 35 


2.19 




0 5333 


C 




0 




0 


0 


0 


gm 


56.94 


28.42 


2,1S 




0 6214 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 




53.37 


2S0I 


2,10 




II 7239 


0 


D 


D 


Q 


a 


0 


0 




51 77 


22^3 


2,0« 




09433 


0 


D 


D 


0 


0 


0 006001 


0 




SO 79 


21 01 


2,14 




09&2» 


c 


D 


0 


D.DO0OO1 


0 OOOOOl 


0 606005 


6,006064 












1 1446 






0,000003 


0,000004 


O.DODOl 


0.D0003 


0. 000 026 










1 3335 




0 nooool 


0 OOOOlfl 


D 000031 


0 000049 


0 000116 


0 0001 16 










1 5535 




0,000005 


0.0O0O&4 


0 000112 


0 000 1 77 


0 000356 


0 000399 










1 8096 


o 


0. 000021 


O.0OO179 


0.000326 
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Zugabeabbruch am Gelpunkt, weitergeiührt mit 700 min (06.09.2006) 



1 tmlnl 


x«> > biinl 


xv^ Hanl 




3S 


76,97 


54 23 


i.ee 


40 


92 32 


56 29 


'.65 


50 


B7 33 


49 20 


1.D6 


M 




44 61 


2.13 


80 


62.3» 


12 27 


2.19 


120 




39 3S 


<,t-9 


24« 


B7 *3 


33 D9 


S,52 



f - , ■ ^ 










- * 








■00|jm 








1 (mini 


35 


40 


50 


60 


ao 


120 


240 


« bim] 




0.0539 


Q 


(;, 










0 


D.MJ9 


0 


(j 




□ 


Q 


Q 


0 


0.0733 


Q 


Q 


0 


0 




0 


Q 


D.06S4 


0 


0 




ß 


0 




0 


0,0994 


0 


0 


D 


n 




0 




0.1 15B 


0 


D 




n 


rj 


0 


0 


0.1349 






(j 


(j 




Q 


(j 


0.1572 




Q 


0 


Q 




Q 




0.1832 






Q 










0.2134 


Q 












Q 


0.24Se 


Q 










Q 


Q 


0.2B9G 






Q 


0 








0.3373 


Q 


Q 








Q 


Q 


0.3»3 






Q 


Q 


Q 




Q 


0.4578 


Q 


Q 




0 




Q 




0.5333 


Q 


Q 


Q 


Q 


Q 


Q 


Q 


0.E2 1 4 


Q 










Q 




0,7239 


Q 


Q 


u 






Q 




0.S433 


Q 




Q 


g 


Q 






0.M2S 


Q 




D 


fi nnnnni 








1.1446 


Q 


Q 


n nnnnn? 










1 ,3335 


Q 


Q 


V.VXiW 1 










1 .S535 








n ^nn 1 91 








I.B<I98 










0 00^1537 


0 on 1 1 27 




2.tCS4 










U.UIAIWÖ / 






2.4563 










n nrti 




ft ivn>A9 


2.M16 








U.Uv ^3 f 








3,3338 


■J.UUU 1 JO 


U.IAIU4 1 3 


0 D0 12*9 


n tiM 1 


U.UI^JU 




rt IVIA1 


3.&B3B 


0,000216 


0,000657 


0 D01 743 


0 OOZADU 


0,003747 


O,O05!^34 


D 007501 


4.5247 


O.O0O531 


0,000925 


O.D0219 


0 003363 


0.004352 


O.O06147 


0.00639 


5.2712 


& QOOS 


0.001229 


0.DQ261 


0003463 


0.004629 


0.006535 


D.006»17 


6.141 


0,000737 


0.00 15S» 




0 Q04292 


0.003172 


O.O06731 


0 00903» 


7,1542 


O.O01O74 


0.001927 


0.0O3342 


0 004624 


0.00540« 


0.006782 


0,006633 


».3346 


0.0Ü1521 


O.C02344 


O.0O3467 


O.0O491 


0.005574 


0.0Ü6759 


0,006455 


9.7099 


0,0021 U 


0.002636 


0 D04066 


<1 005205 


0 0D3744 


0,006739 


0 coai4& 


»1 312 


O.O02633 


0.003409 


D.0O4496 


0 005534 


0.005946 


0,006755 


0.007676 


13.1745 


O.O03672 


0.004D«! 


0.0O49ftd 


0005922 


0.00820« 


0.006622 


0.007721 


1S.3S29 


O,O04&32 


0.004766 


D D0&S2B 


0 aD63&7 


0,006519 


a ODsei 


D 007636 


17.«e«2 


o.oas&52 


0.005486 


0.0O6O74 


oooaaos 


0,008643 


0.0D6&ti9 


0.ÜO7562 


20.2374 


0 0064» 


0.00619 


D aoes74 


0 007213 


0,007133 


O,O06&44 


D 007432 


24.2755 


0,007322 


0.0C«69 


0.006965 


0 00752 


0,007336 


0,006795 


0007167 


2a,2ai 1 


O.O07Ö7S 


0.007043 


0.0O719B 


0007679 


0,007414 


O.O06SOS 


0,006622 


32,9474 


o,ooa?94 


0.007172 


D 007244 


0 007661 


0,007331 


0,006106 


0.006371 


38.3M7 


oooawi 


O.0O7069 


0 007105 


0 00746« 


0,007154 


0 00564 


0.005891 


44.717 


0.0Ü«W6 


0.006762 


0 oo&ao6 


0 00711« 


0,008847 


0.0Q5175 


0.CO5446 


32.0533 


O.O0aDI7 


0,006305 


0 DaB39B 


D 0O&G6 


0.006464 


0,004769 


o.ooaD8& 


60.6911 


O.O07423 


0.005765 


0.005924 


0 006134 


0.008036 


O.O04454 


0.004812 


70.7M1 


0 00869 


0.005201 


O.0O&423 


0005562 


0.005581 


0.00423 


0,004617 


B2.3714 


0,0D3e92 


0.DO4E56 


D QG432I 


0 003034 


0 00512 


0,004069 


0,004466 


95.9W7 


O.O051O2 


0.004147 


O.0O4432 


0 004513 


0.004665 


O.O03932 


0 004326 


1 1 1 7963 


0.004373 


D,C03E76 


0.003364 


■3 0040^ 


0 004229 


0,003707 


D (X34IA4 


130243 


0,003494 


0,003245 


0 003525 


0 00344^ 


0.0036J4 


0,003515 


0,00392 


151 7331 


0.0Q2M9 


0.0028S4 


0,002962 


0 002616 


0.002946 


O.O03233 


O.0O3297 


1 7B,7«9 


0,001 d29 


0,00239 


0 002367 


0 0021B1 


0.002244 


0,002702 


0.002327 


205 9359 


0,00130© 


0,001906 


0 0O1774 


0 001575 


0.001577 


0,002065 


0 001746 


239 9153 


O.O0OS24 


0,001426 


0.0O1231 


0001045 


0.001007 


0.00 1466 


0.00108 


279 3013 


0,000472 


D,D009a5 


D.Q0D774 


0 000634 


0.000565 


O.O0O923 


0.000336 


325619 


0,000239 


0,000609 


0 0OO42S 


0 0O03«9 


O.OO0228 


0,000503 


0 000264 


379 3482 


0,0001 


0,000321 


O.0OD161 


O.0OO08 


0 


0.000163 


0,000022 


441 93B3 


0 


D.DOOlOI 


0 


0 


0 


0 


0 


514 6561 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


599 6098 


0 


0 


0 


c 


0 


0 


0 


ir«!! 77R.1 


n 


r 


n 




1 




p 


ä!4 ü.'li.,' 


ü 


0 


c 


u 


0 


0 


0 



146 Anhang 

Zugabeabbiuch am Gelpunkt, weiteigerOliit mit 400 min' (30.01.2009) 
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CA Batch-Prozess 



Übersicht basische Versuche 



Säure 

[g/g 
H.O] 


Silikat 

tg/g 
H:OJ 


r 


Beinerkiingen 


Datum 


s. 
Seite 


0,016 


0.136 


2Q 


400/min 


:>9.04.:>oo8 


HL 


0,016 


0,103 


2Ü 


400/min 


20.05.2008 


151 


{).() 1 6 


0,084 


2a 


400/min 


22.04.2008 


m 


0,017 


0,084 


2Ü 


4ü0/min 


14.10.2008 


15A 


0.019 


0.136 


2Q 


400/min 


-> 1 04 ^008 


155 


0.019 


0,136 


2Ü 


600/min 


2V05.2008 


15h 


Ü.Ü19 


0.136 


2Q 


800/min 


?,I,0,\2()(),S 


151 


0,019 


0,136 


4a 


400/min 


07 0V?0O8 


i5& 


0,0 IQ 


0. 1 36 


50. 


400/min 


09.06.2008 


159. 


0,019 


0.136 




400/min 


04 0fi:>008 


160 


0.019 


0.136 


10. 


400/min 


10.06.2008 


IM 


0,019 


0,136 


m. 


400/min 


12,06.2008 


1^ 


0.019 


0.136 


m 


600/min 


0R.Ofi.2OO9 


163 


0,019 


0,136 


m. 


800/min 


27,05.2008 


164 


0,019 


0,136 


2Q 


400/min; Wasserglas mit lonentauscher versetzt 


08 P 2008 


165 


0.019 


0,136 


2Ü 


400/min; + g NaCl auf 3000 g H2O 


03.06.2008 


166 


0,019 


0,136 


2Q 


400/min; + 12,35 g NaCl auf 3000 g H.O 


16.06.2008 


iiiZ 


0.019 


0.136 


2Q 


400/min; + 16.46 g NaCl auf 3000 g H.O 


I 3.06.2008 


168 


0.0 1 9 


0. 1 36 


2Q 


400/min; + lü g Na.SOa auf .3000 g H.O 


1 vOh 2ll(lS 


169 


0,019 


0.136 


2a 


400/min; + 4Ü g Na:S04 auf 3000 g H.O 


29.0^i.2(K)8 


170 


0.019 


0.136 


2a 


400/min; + 2a g Na2S04 auf 3000 g H2O 


-»R 0*5 2008 


m 


0,019 


0.136 


2a 


600/min; + 2a g Na:S04 auf 3000 g H;0 


I2.06.2(K)9 


172 


0.0 19 


0. 1 36 


2a 


800/min; + 2a g NajSOa auf 3000 g H.O 


10062009 


m 


0.0 1 9 


0.136 


2a 


400/min; nach Gclpunkt iiil verdünnt 


04.06.2(M)9 


m 


(1,0 1 9 


0. 1 36 


20 


000/min; nach Crclpunkt 1 :4 verdünnt 


(:i9.(:i(ijoo9 


m 


0.019 


0.136 


2a 


800/min; nach Gelpunkl iii verdünnt 


nS 06 2009 


m 


0,019 


0.136 


2a 


Taylor-Couette. 200/min 


17.06.2008 


m 


0.019 


0,136 


2a 


Taylor-Couette, 400/min 


1 I 06 ^OOQ 


178 


0,019 


0.136 


2a 


Taylor-Couette, 600/min 


19.06.2008 


179 


0.019 


0,136 


2a 


Taylor-Couette, 800/min 


I8.0().2008 


180 


0.019 


0. 1 36 


2a 


Taylor-Couette, 1 000/min 


19.08 2008 


m 


0.019 


0, 1 36 


2a 


Taylor-Couette, 800-200/min 


23.06.2008 


m 


0.0 1 9 


0. 1 36 


2a 


Taylor-Couette, 200-800/min 


20.06.2008 


183 


0.(1 ig 


0.136 


20 


Taylor-Couette, erst nach Gelpunkt 400/min 


2.'S.06.2008 
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Säure 

Ig/g 
H:OJ 


Silikat 

Ig/g 
H:OJ 


T 

C 


ßemerkungea 


Datum 


s. 
Seite 


0.25 


0,103 


20 


400/min 


15.10.2008 


185 


0,30 


0,084 


20 


400/min 


20.10.2008 


186 


0,35 


0,084 


20 


400/min 


05.05.2008 


187 


0,25 


0,084 


20 


40n/min 


14.05.2008 


188 


0,25 


0.084 


20 


6ÜU/niin 


26.05.2008 


189 


0,25 


0,084 


20 


800/min 


23.05.2008 


190 


0,25 


0,084 


60 


400/min 


08.05.2008 


191 


0,25 


0,084 


80 


400/min 


27.05.2008 


192 


0,25 


0.084 


20 


Tavlor-Couetle. 200/min 


17.06.2008 


193 


0,25 


0,084 


20 


laylor-Couette, 40Ü/min 


11.06.2009 


194 


0,25 


0.084 


20 


Taylor-Couene, 60Ofaasi 


19.06.2008 


195 


oas 


0.084 


20 


Taylor-Couette, SOQ/min 


18.06.2008 


196 


0,25 


0,084 


20 


Taylor-Couette, 1000/min 


21.11.2008 


197 


0,25 


0.084 


20 


Tavlor-Couetle, 800-200/min 


23.06.2008 


198 


0,25 


0,084 


20 


Taylor-Couette, 200-800/min 


20.06.2008 


199 
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RiUukessel 0,016 g H2SO4 0,136 g Natriumsilikat/g H2O (29.04.2008) 
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130 
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O.KWS 




c 


0 


0 


c 


0,9999 




c 


0 


0 


c 


0,739 




c 


0 


0 


c 


0,9109 




0.000003 


0 


0 


c 


0,(937 




0.00000« 


0 


0 




0.99S9 




0.00001« 


0 


0 


c 


i.om; 


n 


C CCflC2S 


0 


0 


1: 


1,1993 


n 


C,CC«CJ3 


0 


0 


1: 


1,3213 


0 


0.000075 


0 


0 


c 


I.4B7 




OlOOOlOS 


0 


0 


i; 


1,9099 


ojooooia 


0,000151 


0 


0 


c 


1,7715 




OiOOOK? 


0 


0 


IJ 


1,9534 


Oj0O006 


OtOQOO« 


0 


0 




2,154 
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0.00034« 
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0000475 
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0.000493 


0.000(41 
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OjOOSVTV 


0.0005(4 


0.00124 


0.0O2C22 


ftOOlTM 


10.2901 


0.003372 


0.00075 


0.0019«« 


00034«» 


0.004a«3 


n.5<6e 


0 1 


C CC0«74 


0 (I02»7« 


0'X«44 


C i:C5997 


tj st 1" 


O C>:HÖ74 


c.r.cjif.e. 


n nti.ijnn 


ü CC^M? 


r. r.fiTi! 


13 7063 


öOC64*d 


i;,oci«47 


0,00*00« 


o«»49e 


0008303 


15.212« 


00C«43 


0002116 


0.004614 


0 0074«4 


0.009342 


19.774« 


0 00746» 


0.00269 


0 005623 


OlOO«3(6 


0.010243 


1(.4g7) 


OMa«oi 


C0C3362 


0006401 


OjOOd« 
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OjOOW 
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0,007121 


0009793 


0.011491 
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0 30777 


0010942 
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0.011553 


33JS07 


0014927 


c.oo«t«e 


0.0093S3 


aoio47s 


0,011177 


3«.««4« 


0 01511« 
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0.00636 


OOOTTSe 


0,007357 


72.9757 


oioas4S7 
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RiUukessel 0,016 g H2SO4 0,103 g Natriumsilikat/g H2O (20.05.2008) 
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RiUukessel 0,016 g H2SO4 + 0,084 g Natriumsilikat/g H2O (22.04.2008) 
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RiUukessel 0,017 g H2SO4 + 0,084 g Natriumsilikat/g H2O (14. 10.2008) 
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0.136 g Silikat + 0,019 g n^ÜA/g H2O -i- 8,23 g NaCl; 400 min-' (03.06.2008) 
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0.136 g Silikat -i- 0,019 g n^ÜA/g H2O -i- 12,35 g NaCl; 400 min' (16.06^008) 



1 Imtnl 






* 


10 


1 12 




2 C7 


2t) 








M 






2.W 


« 


I67.«1 


»7.2» 


2.18 


W 


iJd.Jl 




ZIS 


IM 


\*7Af» 




2:23 


Urasdial 








»IVJ'ml 


X« • LMit] 






I3S.3 


18, ?9 






mr 


l^ [.5 






*nj> 


12 31 






M3.3 








«»1.6 








«30.0 


2a,ot 







1 [ralnj 


i4 


2i 


14 




** 


m 




qj[1 |im] 




IJ 




u 


0 




IJ 


ü ;i67ä 


0 




u 


0 


0 


c 


ü llti JB 


n 




ü 


0 




c 


0,07« 


0 




0 


0 


0 


c 


0.077« 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


o.oass 


0 


0 


8 


0 


0 


0 


0O944 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


3 IMl 


0 


c 


0 


0 


0 


0 


D 1 1ii 


Ij 


c 


0 


0 


0 


c 


a.l26A 


0 


0 


8 


0 


0 


0 


aisM 


0 


D 


0 


0 


0 


0 


0.1S39 


0 


0 


8 


0 


0 


0 


0.)«97 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0,H71 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


020« 


0 


0 


0 


0 


0 


c 


0 2JT5 


0 


c 


0 


0 


0 


c 


02503 


0 


c 


0 


0 


0 


c 


0.2X08 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


99K 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


M9t9 


0 


0 


8 


0 


0 


0 


OJIOB 


0 


0 


0 


0 


0 


c 


OAOBB 


0 


c 


0 


0 


0 


c 


o.tsm 


0 


c 


D 


0 


0 


c 


0*372 


l-l 


c 


D 


0 


c 


c 


05ti2 


0 


c 


D 


3 


0 


c 


0.004S 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


fljMM 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0.798 


0 


0 


8 


0 


0 


0 


0 8I0S 


0 


0 


D.DDDDOt 


O.OOO301 


OOCCOM 


0 


0B937 


0 


c 


0.000002 


0.O»53* 


c cco:« 


c 


09«5 


0 


c 


3.000005 


0 'y^yyy^ 


t" i"iTCr< 


C OCOOOl 


1 0»!7 




c 


0 Uünüi2 


•i.-rml? 


0 iX'CC'l?. 


c ucccus 






C CCCOÜ' 


0 O0DD23 


3 001*327 


0 ccco;! 


C OCCCIS 


tX13 


0 


D.0OO0O3 


0,000039 


0.000036 


0.000022 


0,000036 




0 


Diooooor 


0,800010 


OjOOOOiO 


O1OOOO62 


0,800077 


IMtt 


e 


0.000017 


0.000082 


O.O0O0S3 


O.0QCO24 


o,aooisi 


1 771.5 


oocco« 


ooofloas 


0.000 107 


ooooos» 


OCCÖX» 


0000277 






1; lJtjOUfj2 


0,U0U125 


3 'Xi;05t. 




0.000465 


2 15» 


i'i rrr/«'i7 


C CCCIU' 


0, 000134 


3 O0,O55 


1X01 13 


0 000756 


2 3751 


0 CiXOl 1 


C,G0O'54 


0,000137 


3 '33:»'.»*i3 
0O00135 


'.' COj2i7 


0.00112 


2.i\i 


0 LIXO17 


0 00022 


o.oooue 


0 i:<xtj« 


0.001737 


2M7» 


O.OOOOM 


0,000901 


0.0001S2 


0.003178 


O.OOCMI 


0,0022*4 


xms 




(lMMW7 


0,t001tt 


0X100287 


01001170 


0.002180 


1;5114 


0,000040 


0.000SOI 


0.10025« 


0.000570 


O.OOlSIO 


O.0O388I 


S.»72 


0.000009 


0.000020 


0.0009*2 


0 0008*« 


0009335 


0.004853 


426» 


oooooas 


0,000702 


0.000640 


3 03121,'' 


0 003188 


8,00984 


4.7079 


000013 


0000917 


0.00003,1 




00040S7 


0 006857 


5.1S13 


r.i i:i:oii7^. 


aw7 


n nni?.i4 


3 ■>;r?4i.3 




n «1765 


5.7244 




r, CO -054 


,T 001718 


3 :>3j;'-53 




c noneij 


M121 


0.00OM7 


O.OO16OO 


0,002241 


0.004152 


0007»44 


0.009881 


•jn 


0HJUUJO4 


0,OOIiC 


0,808804 


ojoasiis 


0006486 


0,01848 


7A740 


0^000091 


O^HIHIS 




OjOOOOK 


0000442 


0,811808 


S40Z9 


0000031 


0.000107 


oioonos 


0X10705 


OJD10S1 


0011404 


9 3319 


0000769 


0.003112 


0,808288 


ojOOTteo 


OuOIIQS 


O1OII847 


10?9Qt 


ocoose 


O0O3S99 


0,008083 


0.008773 


0011SSS 


0 011687 


1 1 3455 


C COI 137 


C CC4I 14 


0,006054 


0.0Cra376 


0 01184 


C 0' -M! 


I2,S1 17 




C CC467! 


0.OQ7537 


0 933614 


C Ol 1*»2 


C 0' '279 


13.7953 


0C01S75 


C,CC5247 


0.008213 


0010334 


0 011642 


c.a'ceB9 


ia;2i29 


0.001017 


0 00581 < 


0,008673 


0010046 


C011S6S 


6010403 


ia.7749 


aooeoTs 


0.006349 


0.008961 


0.009673 


0011146 


ooosesi 


10/4073 


0100234« 


o.oa««30 


0.08807 


0XI09M6 


0,01061« 


0.008288 


30.3»«« 


0u00fi«31 


0.007248 


0,808008 


Oj0090»7 


0010009 


0808833 


22.4909 


0,OOC9S7 


0;a07B84 


o.Doaraa 


0.008999 


0000033 


0807888 


24!.M2 


O.O0GZ91 


0.00773« 


0,D0B42! 


3 0D7952 


ouooeas 


000738» 


2 7 3455 


0.00983« 


0.007773 


0.0079SI 


3037337 


0,007913 


0.008783 


».1i45 


0.003«43 


O0O7*«4 


0.00742 


9,0(«704 


0007198 


0008088 


S32Sa7 


000414« 


0.007419 


0.00683 


0 006078 


0008498 


0 00548 1 


3Sja««6 


0,004446 


O.0O7O37 


0,006212 


0.00M65 


000«62 


0,004661 


40/<MS 


0.004732 


0.00*841 


0,808978 


OXI04O09 


0.000167 


O.0O43O7 


MMOT 




oioooasT 


8,8040«; 


0j004ess 


ftaMS47 


OOOOTH 


«O.IStl 


0006236 


O.0OS322 


0,0043M 


0.0037S2 


0. 009072 


0,00922» 


54 ?055 


(1 iXc-l:« 


c cc-ises 


9 003777 




0«»44(. 


C OCSflil 


5* 7712 


C' L«.'^67^: 


0 oo-ica 


0,00326 


3 O027;<2 


0 C*}£'='7f. 


C 0C2-1OI 


65 .9064 


0-O06*i7 


C CCJ427 


0,002614 


0 002395 


occes7i 


0 ÜC"ll7li 


72*757 


O.0004O1 


O.UC2yi2 


0,002446 


0.002004 


0.00223« 


u,i;ü'4ii 


00.137* 


OuOOSOS 


0,002469 


3 00215* 


0.001004 


0.001978 


0 nc • 040 


00.3003 


O.00S920 


0.00217 


0,001*84 


OjOOIOIO 


OJOOIT» 


0,001268 


•7j«30S 


OlOOSMI 


0,801940 


0,001823 


OjOOIS 


Oicoiosr 


0,001274 


107/4444 


O.00SOO1 


0,0Oiai2 


0,001759 


0.001438 


oooie 


O.0O1324 


110470$ 


0004772 


000174? 


0.001727 


OWHK 


OfOISTS 


0.001418 


1300414 


0CO4437 


00017S5 


D,00173fi 


3 0D143-3 


0 LC1S82 


000154 


144.0SS4 


000414 


0,00l7$0 


0,001775 


0 001464 


0 00161S 


8.001893 


158 »467 


01009703 


0,001821 


0,001831 


O.O0tSS2 


0.001663 


0001654 


175 1M7 


0003141 


0.001*03 


0.801888 


0W163S 


000171» 


O.0O2O24 


1«3.t4t4 


0002007 


0,002004 


0,801858 


OJ001722 


0.001784 


0.00221 


212.9727 


oooeios 


0,00208 


0,002028 


0001828 


0001827 


0002335 


234,0402 


0001641 


0,002097 


0,002087 


0.001927 


O0O18Z3 


0002351 


25S.9S31 


OJ0012S 


0,002022 


0,001993 


0 031938 


ftOOlTSS 


0 002247 


2aSM1« 


0000916 


0,00188 


0,ooiBin 


3 OD1847 


0001617 


c nc2C2a 


suaaos 


000002» 


0.001594 


0.001577 


0 001078 


0001416 


0001701 


347. 1897 


0.00O416 


0.001200 


0,001282 


OjOOI44l 


0001177 


8,801329 


3S2,a3S3 


OlOOOCOS 


0.000888 


O.OOOH? 


OjOOllSO 


0,000618 


0.80004» 


422,1472 


OJOOOOI 


0.000880 


0,008084 


ojoooao4 


0000803 


0,000088 




0 


0000439 


0,000471 


OjOOOOOS 


0U00O46 


0000887 


S13M 


0 


0 000225 


0.000287 


0000991 


OJ00067 


0000171 


5«5 9913 


0 


CCCCO19 


0.0OO03S 


0j00a2l4 


0CBO104 


0000014 


•j24 105? 


0 


c 


0 


0,003061 


O00CO13 


0 


cas.i«77 


0 


D 


8 


0 


0 


0 


TOUMO 


0 


• 


0 


< 


0 


0 




0 


• 


« 


a 


0 


a 



Copyrightcu 1 iaiorial 



168 Anhang 

0.136 g Silikat + 0,019 g HsSO^/g H2O -1- 16,46 g NaCl; 400 min' (13.06^8) 
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Rühikessel 035 g H2SO4 + 0,084 g NatriumsUikat/g H2O (05.05^008) 
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CA Gel-Alterung 

Übersicht 



Alle Alteningsveisuche wurden mit einem Gel aus 0,016 g H2SO4 -l- 0,084 g Natrium- 
silikat pio g H2O durchgefühlt, welches kurz nach der Gelienii^ dem Rühneaktor 
enmommen wurde. 



Versuchsbeschreibung 


Datum 


s. Seile 


Allciuiii: bei LJmgelHiiiiisicnipLTauir 


18,1 ;.2v:kis 




Alterung bei Umgebungstemperatur 


25.11.2008 


201 


Alterung bei Umgebungstemperatur 


03.12.2008 


201 


Alterung bei unterschiedlichem Sal/gehalt der Umgebung 


26.01.2009 


202 


Alterung bei unterschiedlichem Sal/gehali der Umgebung 


17.02.2009 


202 


Altenmg bei verschiedenen Temperaturen 


02.02.2009 


203 


Alterung bei verschiedenen pH-Werten 


09.02.2009 


204 
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Anhang 



201 



Alterung bei Umgebungstemperatiir mit Wiedeifaolungsveisucheii 
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Anhang 



Alterung bei verschiedenen Salzgehalten: isotonisch (26.01.2009): 1: 
mit Lösung gleichen Salzgehalts (0J6mol/l Na2S04): VH. doppelt 
Veidüimuiig mit doppelt kon/eni rierter Salzlö sung ( 0,32mol/l) od er VE- 

UMMM I ,|m,n| | .n.cl.>» | HwhJ«wJt | i l .,.p-J|3 T .J>WmWJ«j»«IH 



» 1* M"'l 



Verdünnung 
(17.02.2009): 
Wasser 
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Alterung bei verschiedeiieii Temperatnieii (02.02.2009) 
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204 Anhang 

Alterung bei verschiedeiieii pH-Werten (09.02.2009) 
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